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Das System Palmitinsdure-Natriumpalmitat 


Von Per EKWALL 
Mit 3 Figuren im Text 


Die Frage nach der Zusammensetzung eventueller Molekiil- 
verbindungen zwischen den hochmolekularen Fettsiuren und ihren 
Alkalisalzen, ja nach der Existenz solcher Verbindungen iiberhaupt, 
ist bis in die letzte Zeit der Diskussion unterworfen gewesen.') Eine 
Untersuchung des Systems Palmitinsiure-Natriumpalmitat kann 
also von diesem Gesichtspunkt aus groBes Interesse beanspruchen. 


Donnan und sowie Donnan und haben vor 
mehr als zwanzig Jahren Schmelzen von Palmitinséure und Natrium- 
palmitat in zweierlei Hinsicht untersucht. Erstens haben sie die 
Erstarrungspunkte dieser Schmelzen ermittelt. Zweitens haben sie 
die aus den Schmelzen bei gewissen Temperaturen abgeschiedene 
Substanz abfiltriert und sowohl die feste wie die fliissige Phase analy- 
siert. Aus ihren Untersuchungen haben sie den SchluB gezogen, dab 
keine einheitlichen Molekularverbindungen zwischen Palmitinsiure 
und Natriumpalmitat entstehen, daB sich aber aus den Schmelzen 
drei Reihen von Mischkristallen ausscheiden. 


Bei der vorliegenden Untersuchung ist als Ausgangsmaterial 
Palmitinséure ,,Kahlbaum‘* angewendet worden. Aus dieser ist, 
durch teilweise Neutralisation in alkoholischer Lésung mit alko- 
holischer Natronlauge, saures Natriumpalmitat hergestellt worden. 
Die so erhaltenen Priparate enthielten zwischen 50 und 60 Mol-°/, 
Natriumpalmitat. Durch Mischen von Palmitinsiiure mit solehem 
sauren Natriumpalmitat sind dann Mischungen von gewiinschter 
Zusammensetzung hergestellt worden. Nur zu den alkalireichsten 
Schmelzen ist neutrales Natriumpalmitat (von Kahlbaum) als Aus- 
gangsmaterial verwendet worden. 


') Vgl. z. B. E. L. Leperer, Kolloidchemie der Seifen 8,125f, Dresden 1932. 
2) F, G. Donnan u. A. S, Wurre, Journ. chem. Soc. 99 (1911), 1668. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 22 


| 
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Untersuchung nach der Auftaumethode 


Zuerst ist eine orientierende Untersuchung mit Hilfe des Ruern- 
’schen') Auftauverfahrens ausgefihrt worden. Anfangs habe 
ich ganz nach der urspriinglichen Vorschrift gearbeitet und den Auf- 
taupunkt bzw. den Punkt des vollstaéndigen Niederschmelzens der 
feinpulverisierten Mischungen in einem gewohnlichen Schmelzpunkts- 
apparat bestimmt. Es zeigte sich aber, daB es bisweilen ziemlich 
schwierig war, den Anfang des Auftauens festzustellen. Um die ver- 
schiedenen Versuche untereinander vergleichbarer zu machen, habe 
ich die Methode zu einem Reihenverfahren umgestaltet. 10 bis 
12 Schmelzpunktsréhren mit verschiedenen oder gleichen Mischungen 
wurden in einen Rahmen gespannt und zu %/, ihrer Linge in einen 
durchsichtigen Thermostaten eingesenkt. Die Temperatur desselben 
konnte durch eine elektrische Heizeinrichtung beliebig langsam ge- 
steigert werden (in der Regel 1° in 4—6 Minuten). In schrigauf- 
fallender Beleuchtung wurde dann der Anfang des Auftauens und in 
durchfallendem Licht das vollsténdige Niederschmelzen beobachtet. 
Die Schmelzpunkte der hédherschmelzenden Mischungen wurden in 
einem gew6dhnlichen Schmelzpunktsapparat bestimmt. — Es kann 
jedoch nicht verhehlt werden, daB auch bei dieser Arbeitsweise das 
Feststellen des Auftaupunktes mit emer gewissen Subjektivitat be- 
haftet ist. 

Das Auftau-Schmelzdiagramm des Systems Palmitinséiure—Na- 
triumpalmitat ist in Fig. 1 dargestellt. Aus derselben geht hervor, 
daB die Schmelzpunktskurve kein Maximum aufweist und da8 also 
keine homogen schmelzende Verbindung zwischen Palmitinséure und 
Natriumpalmitat auftritt. Zwischen 1 und 3 Mol-°/, durchlauft 
die Sechmelzkurve ein Minimum; in dieser Gegend lhegt ein eutek- 
tischer Punkt. Die Auftaukurve zeigt, daB die eutektische Tempe- 
ratur bei etwa 60° liegt. Die Auftaukurve deutet das Vorkommen von 
zwei Verbindungen zwischen Palmitinséure und Natriumpalmitat an, 
deren Zusammensetzung zwischen 30 und 35 Mol-°/, NaPl, bzw. 
zwischen 65 und 70 Mol-°/, NaPI liegt. Wahrscheinlich sind es die 
Verbindungen 1NaPl-2HPI (33,3 Mol-°/, NaPl) und 2NaPl-1HPIl 
(66,7 Mol-®/, NaPl). Diese Verbindungen schmelzen aber unter Zer- 
setzung. Die erste zerfallt bei etwa 76° (in eine Schmelze und festes 
2NaPl-1 HPI), was durch einen Umwandlungspunkt in der Schmelz- 
kurve bei etwa 29°, und 76° angedeutet wird (die entsprechende 


') H. Journ. prakt. Chem. 111 (1925), 242; H. RHEINBOLDT 
u. M. Krrcuetsen, Journ. prakt. Chem., 112 (1926), 187; 113 (1926), 199. 
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Horizontale der Auftaukurve liegt etwas niedriger, 72—74°); die 
alkalireichere Verbindung zerfillt bei etwa 90°, nach dem Um- 
wandlungspunkt bei etwa 40°/, und 90° zu schlieBen (die dritte 
Auftauhorizontale hegt bedeutend niedriger, bei etwa 85°), wodurch 
neben der Schmelze wahrscheinlich neutrales Natriumpalmitat 
entsteht. 

Donnan und Ports 
haben einen eutek- 
tischen Punkt bei 


oben angefiihrten Be- 
obachtungen in guter 
Ubereinstimmung steht. 
Die ,,zweite eutektische 
Temperatur’’, die von 
Donnan und WuitE 
bei 72,4° beobachtet 
ist, ist wahrscheinlich 


Gew.-°%/, NaPl (= 
2,77 Mol-/,) und 60° eon 
gefunden, was mit den 4 “i i 


mit der des ersten Um- 
wandlungspunktes bei > Mo/-Prozent 


72—76° identisch. Da- 
gegen geben die Auf- 
taumessungen keine 
Stiitze fiir die von DoNNAN gediuBerte Auffassung, daB keine wohl- 
definierten Molekularverbindungen zwischen Palmitinsiure und Na- 
triumpalmitat, sondern nur drei Reihen von Mischkristallen ent- 
stehen. Die Auftaukurve zeigt wie gesagt das Vorkommen der 
Verbindungen 1NaP]-2HPI und 2NaPl-1HPI sehr deutlich an; 
auf eine Mischkristallbildung deuten die Beobachtungen nicht hin’); 
wenn eine solche trotzdem vorkommt, so kann sie nur von sehr be- 
grenztem Umfang sein. — Bemerkenswert ist, daB eine Verbindung 
1NaPl-1HPI nicht aus den Schmelzen zu entstehen scheint. 


Fig. 1. Auftau-Schmelzdiagramm des Systems 
Natriumpalmitat-Palmitinsdure 


Das Schmelzdiagramm 


Die Palmitinsiure—Natriumpalmitatschmelzen sind ziemlich dick- 
flissig, die Kristallisation geht in ihnen bisweilen sehr langsam vor 


1) Wenn man nicht das langsame Ansteigen der Auftaukurve von 60° bis 
61° im Gebiete 20—29°/, als ein Zeichen einer Mischkristallbildung deuten will! 
23° 


: ; 
: 
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sich, und in gewissen Konzentrationsgebieten ist die Neigung zur 
Unterkihlung recht groB. Das Erforschen der Gleichgewichts- 
verhaltnisse durch Aufzeichnen der Abkiihlungskurven wird _hier- 
durch sehr erschwert, wie schon Donnan und Ports!) hervorgehoben 
haben. Trotzdem ist ein Versuch gemacht worden, ein Bild von den 
Kristallisationsverhéltnissen durch das Studium derselben bei lang- 
samer Abkihlung zu gewinnen. 

Durch Rihren mit einem Rihrer aus Platindraht ist versucht 
worden, Unterkiihlungen mdglichst zu vermeiden. Die Temperatur 
der Schmelzen ist durch ein in 0,1° geteiltes Thermometer ermittelt 
worden. ‘Teils wurde das Rohr mit der Schmelze direkt in ein 
Glyzerin- oder Wasserbad, dessen T’emperatur allmahlich gesenkt 
wurde, getaucht und der Anfang der Kristallisation beobachtet. Teils 
wurde als Temperaturbad ein ziemlich groBes, durchsichtiges, elek- 
trisch geheiztes mit konzentrierter Schwefelsiure angewendet, 
in welchem das Kristallisationsrohr, von einem Luftmantel umgeben, 
eingesenkt war. Es wurden in diesem Falle sowohl die ersten Zeichen 
einer Kristallisation beobachtet als auch vollstandige Zeit—Temperatur- 
kurven aufgezeichnet. 

‘s wurden drei Haltepunkte beobachtet. Der miedrigste liegt 
bei 60,6° und ist in den alkaliirmsten Schmelzen bis zu etwa 
30 Mol-°/, NaPl sehr gut ausgepragt, dann fangt er an undeutlicher 
zu werden, ist aber in den Schmelzen bis zu 39 Mol-°/, noch als 
ein Knick in der Abkihlungskurve bei etwa 58—56° wiederzu- 
finden. Die mittlere Horizontale liegt bei 73,6—-73,9° und ist in 
den Mischungen mit 27—39 Mol-°/, NaPl ungefahr bei dieser Tempe- 
ratur und in solchen mit 40—54 Mol-°/, NaPl bei 72—71° beobachtet 
worden. Sie ist sehr deutlich ausgeprigt und also ziemlich wenig 
Unterkiihlungserscheinungen unterworfen. Die bei der héchsten 
Temperatur beobachtete Horizontale ist dagegen sehr wenig aus- 
gepriigt. Sie scheint zwischen 91—92° zu liegen, wo sie aber nur 
in Mischungen mit 39—40°/, Gehalt an NaPl wiedergefunden worden 
ist; sobald der Alkaligehalt etwas ansteigt, wird tbr Auftreten sehr 
verzogert (10° oder sogar noch mehr). 

In verschiedenen Konzentrationsgebieten scheint die Kristalli- 
sation von verschieden groBen Warmeténungen gefolgt zu sein. 
Unterhalb 27 Mol-°/, NaPl sieht es aus, als ob die Kristallisations- 
wiirme recht betrichtlich wire; die Knicke der Temperatur—Zeitkurven 
treten sehr deutlich hervor. Zwischen 27 Mol-°/, und 40 Mol-°/, sind 


1) F. G. Donnan u. H. E. Ports, |. c. 
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die Knicke viel undeutlicher, und oberhalb der letzteren Konzentration 
scheint die Ausscheidung der festen Substanz von so kleiner Wirme- 
entwicklung gefolgt zu sein, daf8 in der Abkiihlungskurve oft sehr 
undeutliche oder gar keine Knicke entstehen. 

In den alkaliirmeren Schmelzen liegen die ‘Temperaturen, bei 
welchen die ersten Anzeichen einer Kristallisation auftreten, nicht 
viel héher als die Knicke der Zeit—Temperaturkurve. In Mischungen 
mit mehr als 39 Mol-°/, NaPl faingt die Ausscheidung von fester Sub- 
stanz aber oft bei einer 
Temperatur an, die 
zwei oder  mehrere 
Grade oberhalb  der- 
jenigen liegt, bei wel- 
cher der Knick auf- 
tritt, wenn ein solcher gy 
iiberhaupt zu beobach- 
ten ist. Das Schmelz- 
diagramm in Fig. 2 ist 
deshalb bis zu 39 Mol-°/, 
NaPI! hinauf auf Grund 
der ‘Temperatur—Zeit- 
kurven, und oberhalb 
dieser Konzentration 


v 


kyrperatur 


~ 


auf Grund der Beobach- 
3 60 
tungen der anfangenden 


Kristallisation gezeich- 
8 Fig. 2. Schmelzdiagramm des Systems 


net worden. Natriumpalmitat—Palmitinsiure 
Das  Schmelzdia- 


gramm ahnelt ganz dem mit der Auftaumethode gefundenen. 
Ks zeigt innerhalb des untersuchten Konzentrationsgebietes 
vier Aste, die durch einen eutektischen und zwei Umwandlungs- 
punkte voneinander getrennt sind. Die eutektische Temperatur 
ist zu 60,6° gefunden und die eutektische Mischung liegt bei 2,7 bis 
2,8 Mol-°/, NaP!. Ein Umwandlungspunkt legt bei 73,6—73,9° und 
27,2—27,5 Mol-°/, NaPl. Der zweite Umwandlungspunkt hegt 
zwischen 91 und 92° und bei 39—39,5 Mol-°/, NaPIl. 

Das Schmelzdiagramm ist das eimes Systems mit zwei Ver- 
bindungen, welche unter Zersetzung schmelzen; dasselbe kann aber 
auch als das eines Systems mit vier Reihen von Mischkristallen, die 
durch Mischungsliicken voneinander getrennt sind (Typus IV und V 
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nach RoozEBoom), aufgefabt werden. Es wird schwierig sein, auf 
Grund des vorliegenden Tatsachenmaterials die Richtigkeit der einen 
oder anderen Auffassung eindeutig zu beweisen. 

Die Form der Abkihlungskurven deutet nicht auf eine Misch- 
kristallbildung. Aus der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation 
und der Umwandlungsreaktionen ist es aber schwierig, eine bestimmte 
Auffassung uber die Zusammensetzung von eventuellen Verbindungen 
oder uber die Ausdehnung von eventuellen Mischungsliicken zu_be- 
kommen. Die eutektische Kristallisation dauert am laingsten in der 
Gegend von 2—3 Mol-°/, NaPl, und ihre Zeitdauer nimmt dann all- 
miéhlich ab. Das vollstindige Verschwinden dieser Kristallisation 
laBt sich nicht genau feststellen; es findet irgendwo zwischen 30 und 
40 Mol-°/, NaPl statt. — Bei welchen Konzentrationen die Halte- 
zeiten bei den Umwandlungstemperaturen am langsten sind, ist 
nicht deutlich zu erkennen. Nur soviel ist aus den Messungen zu 
sehen, daB der Umwandlungspunkt bei 73—74° noch in der 54°/jigen 
Schmelze wiederzufinden ist. Nach besonderen Versuchen, die aber 
nicht ganz beweisend sind, tritt diese Umwandlungsreaktion ober- 
halb 70 Mol-°/, NaPl nicht mehr auf. 

Nach dem oben Gesagten wiirde man also entweder eine Misch- 
kristallbildung mit Mischungsliicken, wenigstens zwischen etwa 0°/, 
und 30°/,, 27 und 54°/, baw. von etwa 39°/, an haben oder die Bildung 
von zwei Verbindungen zwischen Palmitinséure und Natriumpalmitat, 
deren Gehalt an Natriumpalmitat zwischen 30 und 39 Mol-°/, bzw. 
Oberhalb 54 Mol-®/, liegt. Oberhalb 92° scheidet sich wahrscheinlich 
neutrales Natriumpalmitat aus. 

Die letzte Deutung des Schmelzdiagramms scheint mir die wahr- 
scheinlichste zu sein, und sie gewinnt noch mehr an Wahrscheinlich- 
keit, wenn man die Resultate der Auftaumessungen heranzieht. Nach 
denselben werden ja zwei Verbindungen gebildet, deren NaPI-Gehalt 
33,3 Mol-°/, baw. 66,7 Mol-°/, zu sein scheint, was der Zusammen- 
setzung 1NaP1l-2HPI bzw. 2NaPl-1HPI1 entspricht. 

Diese Auffassung kénnte ohne weiteres akzeptiert werden, wenn 
nicht Donnans und Wuirss Filtrationsversuche in eine ganz andere 
Richtung zeigten. Nach denselben gibe es eine erste Mischungsliicke 
zwischen 0,7 Mol-°/, und 9 Mol-°/, NaPl sowie eine zweite Mischungs- 
licke zwischen 27 Mol-°/, und 32,8 Mol-°/, NaPl. Nach dem von 
ihnen entworfenen Schmelzdiagramm wiirde z. B. in der Abkiihlungs- 
kurve einer 34°/,-Mischung keine. Horizontale bei der Temperatur 
72—74° mehr zu erwarten sein; in Wirklichkeit erreichen die Halte- 
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zeiten eben in diesem Konzentrationsgebiet ihr Maximum. Weiter 
wirde nach ihrem Diagramm die eutektische Kristallisation nicht 
mehr in Mischungen zwischen 26,8 und 9 Mol-°), auftreten; dieselbe 
ist aber, wie oben hervorgehoben worden ist, in diesem Gebiet noch 
sehr deutlich. 


Filtrationsversuche 


Man kann voraussehen, dai die Fehlerquellen, welche einer 
Untersuchung anhaften, welche die Zusammensetzung der aus den 
Palmitatschmelzen abgeschiedenen Kristalle durch Abfiltrieren und 
Analysieren feststellen will, sehr groB8 sein miissen. Es vor 
allem sehr schwierig sein, die Kristalle vollsténdig von der an- 
haftenden zahfliissigen Schmelze zu befreien. Das haben DoNNAN 
und Wuirs!) wohl auch erkannt, sie sind aber trotzdem der Meinung 
gewesen, da ihre Versuchsresultate nicht wesentlich von diesen 
Fehlerquellen beeinfluBt worden sind. 


Es sind jetzt auch einige Filtrationsversuche gemacht worden. 
Die abfiltrierte Substanz ist am reinsten erhalten worden, wenn die 
Filtration in folgender Weise ausgefiihrt worden ist: Die ganze 
Filtriervorrichtung ist in einem geschlossenen Glaszylinder tief in 
einen durchsichtigen Thermostaten getaucht worden. Als Filtrum 
ist in den meisten Fallen ein Berliner Porzellanfiltertiegel an- 
gewendet worden. Die Schmelze habe ich direkt in dem Tiegel 
kristallisieren lassen; durch einen kleinen Uberdruck von unten 
(durch die Saugflasche) her ist bewirkt worden, daB die Schmelze 
nicht in die Poren des Tiegels hat eindringen und dort kristallisieren 
kénnen. Mit einem von auBen her getriebenen Platinriihrer ist in 
der Schmelze geriithrt worden, wahrend die Temperatur des Thermo- 
staten langsam gesenkt worden ist. Nach dem Eintreten der Kristalli- 
sation ist die Temperatur dann auf einer gewuinschten Hohe wahrend 
der Filtration konstant gehalten worden. — Der Porzellanfiltertiegel 
hat den Vorteil, daB der Kristallbrei mit keinen Wanden, wo eine 
Saugwirkung nicht vorhanden ist, in Beriihrung kommt. 


In dieser Weise ist versucht worden, die aus der Schmelze zuerst 
auskristallisierende Substanz zu isolieren. Ob dieselbe mit sinkender 
Temperatur sich allmahlich mit der Schmelze umsetzt oder nicht, ist 
nicht untersucht worden. Die Resultate der Filtrationsversuche be- 
finden sich in Tabelle 1. 


1) F. G. Donnan u. A. S. Wurre, |. c. 


- 
a 
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Tabelle 1 


Filtrationsversuche 


| Nach Dowway’s 
CGehalt | Temperatur Gehalt Diagramm zu er- 


| 
| wartender Gehalt 
Nr. | der Schmelze | der Filtration | der Kristalle der a 
| | nen Substanz 
| Mol-°/, NaPl | Mol-°/, NaPl Mol-°/, 
1 | 39,0 | 550 | 43 
2 356 | 78—80 568 39 
3 35,0 | 76—77 | 44.4 | 38 
4 29,4 | 75 52,3 | 34 
5 25,2 | 69 | 27,8 | 27—28 
6 21,0 | 68— 69 | 29,2 | 24 
7 20,5 | 66 22,7 23 
8 16,4 | 65,5 24,7 | 21 
9 15,6 | 66—67 | 27,6 20 
10 15,52 | 66,8 | 22,4 | 20 


Die Schwierigkeiten, die ausgeschiedenen Kristalle ganz rein zu 
isolieren, traten sehr deutlich bei dem experimentellen Arbeiten zu- 
tage, sie gehen auch aus den Resultaten hervor. Dieselben kénnen 
deshalb auch keine gréBere Sicherheit beanspruchen. 


Die Versuche kénnen in zwei Gruppen eingeteilt werden: Solche, 
welche an alkalireicheren Schmelzen als 27 Mol-°/, NaPl und bei 
‘Temperaturen oberhalb 74°, und solche, welche an alkaliirmeren 
Schmelzen und bei niedrigeren Temperaturen ausgefiihrt worden 
sind. Die erste Gruppe hat zu Substanzen gefiihrt, welche zwischen 
44 und 57 Mol-*/, NaPl enthalten, die zwette Gruppe zu solchen 
mit 22—29 Mol-®°/, NaPl. Wenn beachtet wird, daB die Haupt- 
fehlerquelle die ist, daB die Kristalle nicht vollstiéndig von an- 
haftender Schmelze befreit werden kénnen und da deshalb der 
Alkaligehalt zu niedrig ausfallen so scheint vielleicht 
nicht zu gewagt, die abfiltrierten Substanzen als verunreinigte 
Kristalle der Verbindungen 2NaP]-1HP1 (66,7 Mol-°/, NaPl) bzw. 
INaPl-2HPI (83,3 Mol-°/, NaPl) aufzufassen. In Tabelle 1, Ko- 
lumne 5 ist die Zusammensetzung der Mischkiistalle angegeben, 
welche, nach dem von Donnan und Wuirer entworfenen Schmelz- 
diagramm zu schlieBen, aus den betreffenden Schmelzen zuerst 
auskristallisieren wiirde. Der Vergleich zeigt, da nach diesem 
Diagramm besonders aus den alkalireicheren Schmelzen viel alkali- 
iirmere Ausscheidungen zu erwarten waren, als jetzt erhalten wor- 
den sind. 
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Obwohl die bis jetzt ausgefiihrten Filtrationsversuche!) keine 
sichere Stiitze weder fiir die eine noch fiir die andere Auffassung 
bedeuten, so scheint doch so viel aus ihnen hervorzugehen, daB das 
yon Donnan und Wuite entworfene Schmelzdiagramm kaum als 
solches (besonders nicht fiir die Temperaturen oberhalb 72°) richtig 
sein kann. Wenn eine Mischkristallbildung vorkommt, so muB sie 
yon viel beschrinkterem Umfang sein, als die genannten Autoren es 
vorausgesetzt haben. Und auch in diesem Fall scheint es einstweilen 
durchaus am einfachsten und wahrscheinlichsten, das gesammelte 
Tatsachenmaterial folgendermaBen zu deuten: Es entstehen zwei 
Verbindungen zwischen Palmitinséure und Natriumpalmitat 1 NaPI!- 
2HPI bzw. 2NaP]-1HPI, welche untereinander und mit den Kom- 
ponenten in sehr beschrinktem Umfang Mischkristalle bilden koénnen. 


Die ungestorte Kristallisation 


Um den aus den Schmelzen sich ausscheidenden Substanzen Ge- 
legenheit zu geben, sich gut auszubilden, und um so eine Auffassung 
yon den Wachstumsformen ihrer Kristalle zu bekommen, sind die 
Schmelzen wahrend des allmahlichen Erkaltens ganz in Ruhe ge- 
lassen worden. Dabei sind folgende Beobachtungen gemacht worden: 

Wenn die alkalireichsten Schmelzen (60—40 Mol-°/, NaPI) 
langsam abgekihlt werden, tritt in ihnen bei einer gewissen ‘Tempe- 
ratur eine Triibung auf; dieselbe nimmt schnell zu und die ganze 
Schmelze bekommt eine schleimige Konsistenz, um bald gallertartig 
und elastisch zu werden. Mit sinkender Temperatur wird sie dann 
immer fester.) In Mischungen aber, deren Konzentration etwa 
40 Mol-°/, NaPl ist, tritt auBerdem auch eme Ausscheidung von 
kristallinischerem Aussehen zwischen 90—80° auf. — Aus Mischungen 
mit weniger als 39 Mol-°/, NaPl scheidet sich keine triibende, schlei- 
mige Substanz mehr aus, es entstehen vielmehr sogleich gut aus- 
gebildete Kristallbildungen, welche von kugelrundem Umrif sind 
und aus Kristallnadeln bestehen, die von einem Zentrum in allen 
Richtungen ausstrahlen. Mit sinkender Temperatur vermelrt sich 
deren Menge, bis die Schmelze von ihnen ganz erfillt ist und dadurch 
halbdurchscheinend wird. Erst wenn die Temperatur bis 73—72° 


1) Die in dieser Arbeit mitgeteilten Filtrationsversuche sind nur als Vor- 
versuche anzusehen. Es ist die Absicht des Verfassers, die Untersuchung spiter 
in dieser Richtung fortzusetzen. 

*) Die ausgeschiedene Substanz besteht aus kleinen, radialstrahlig an- 
geordneten Kristallnadeln, wie aus der mikroskopischen Untersuchung und 
Mikrophotos der 42—43°/,igen Schmelzen bei 96—101° hervorgegangen ist. 
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gesunken ist, tritt hierin eine Veranderung ein; die Schmelzen werden 
ganz undurchsichtig. — Aus Mischungen mit weniger als 30 Mol-°/, 
NaPl| bestehen die Kristalle nicht aus zentrisch geordneten Kristall- 
nadeln, sondern aus solchen, welche ein schrages Kreuz bilden, und 
also von einem X-&hnlichem Typus sind. Zwischen 73—72° werden 
dann auch diese Schmelzen ganz trib. Es ist jetzt méglich zu er- 
kennen, dafB dies durch das Auftreten einer neuen Kristallart zu- 
stande kommt. Diese tritt in sehr schnell heranwachsenden, weiBen, 
undurchsichtigen, schneeballihnlichen Bildungen hervor. Sie besitzt 
eine ziemlich kleine Keimbildungs-, aber eine grobe Wachstums- 
geschwindigkeit, wogegen die X-ahnlichen Kristallnadeln eine grobe 
Keimbildungsgeschwindigkeit besitzen, aber ziemlich langsam weiter- 
wachsen. Dies hat zur Folge, daB aus Schmelzen, die tiberhaupt erst 
unter 72° kristallisieren, die Kristallnadeln noch zum Vorschein 
kommen koénnen, bevor die ,,Schneeballbildung’ in gréBerem Um- 
fange, in Gang kommt. In Mischungen mit weniger als 19 Mol-°/, 
NaP! sind Kristallnadeln nicht mehr beobachtet worden; aus diesen 
scheiden sich nur die erwéhnten kugelrunden Bildungen aus. In 
noch fettsiurereicheren Schmelzen ist zu erkennen, daB dieselben 
aus radialstrahligen Anhiufungen von sehr dicht gestellten feinen 
Kristallnadeln bestehen. 


Kin Vergleich mit dem Schmelzdiagramm auf der $. 341 zeigt, 
daB diejenige Substanz, welche den Schmelzen eine schleimig- 
gallertartige Konsistenz gibt, unter Verhaltnissen entsteht, unter 
denen neutrales Natriumpalmitat zu erwarten ist. Die radialstrahligen 
Kristallbildungen entstehen unter Bedingungen, unter denen die 
Verbindung 2NaPl-1HPI1 gebildet wird, wogegen die ,,schneeball- 
iihnlichen*’ Kristallaggregate aus Schmelzen ausgeschieden werden, 
in denen die Verbindung 1 NaPl- 2HPI zu entstehen pflegt. 


Ks liegt nahe, in den X-aihnlichen Kristallnadeln nur eine andere 
Wachstumsform der Verbindung 2NaPl-1HPI zu sehen. Ein Ver- 
gleich mit aus alkoholischen Lésungen isolierten Molekularverbin- 
dungen zwischen Natriumpalmitat und Palmitinséure macht dies 
aber zweifelhaft. und Mytius') haben nimlich aus Al- 
kohol Kristalle von demselben X-aihnhchen Typus sowie von ganz 
demselben Aussehen gewonnen und dieselben als die Verbindung 
1 NaPl-1HPI identifiziert. AuBer dieser Verbindung sind noch zwei 
weitere isoliert worden: Die erste erscheint in radialstrahligen 


') P. u. W. Mytivs, Ber. 62 (1929), 1080, 2687. 
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Kristallnadelaggregaten und hat die Zusammensetzung 2 NaP1- 1 HPI, 
die zweite tritt in vier- bis vielarmigen, sterniéhnlichen Kristall- 
bildungen von kugelférmigem Aussehen auf und ist von der Zu- 
sammensetzung 1 NaPl-2HPI. 

Die weitgehende Ahnlichkeit der in Schmelzen entstehenden 
X-Kristalle mit den Kristallen der aus Alkohol isolierten Verbindung 
1NaPl-1HPI fiihrt auf den Gedanken, daB beide Substanzen iden- 
tisch sind. Das Auftreten der Verbindung 1 NaPl-1HPI ist aber 
weder durch das Auftau- 
noch durch das Schmelz- F 
diagramm angedeutet 
worden. Um die Bedin- 
gungen, unter welchen 
die X-ahnlichen Kristalle 
ausgeschieden werden, 
niher kennenzulernen, 
sind deshalb die Abkih- 
lungskurven der Schmel- 
zen bei ungestorter Kri- 
stallisation aufgezeichnet 
worden, und von ihnen 
ausgehend ein Schmelz- 
diagramm entworfen 
(Fig. 3). Es ist klar, daB 
Verzogerungs- und Uber- 

schreitungserscheinun- Mo! % Nah 


gen in diesem sehrdeut- Fig. 3. Die Erstarrungskurve des Systems Na- 

lich hervortreten werden. triumpalmitat—Palmitinséure bei ungestérter 
Kristallisation 

~~-~- Die Gleichgewichtskurve 

Kurve bei ungestérter Kristallisation 


Anstatt der vier 
Aste des normalen Dia- 
gramms gibt hier 
funf; das Kurvenstiick, welches die Auskristallisation von 2 NaPI- 
1HPI aus 39—27°%,igen Schmelzen charakterisiert, ist in zwei Ab- 
schnitte zerfallen: 39—31°/, bzw. 31—27°%/,. Es sind Beobachtungen 
uber das Aussehen der in jedem Teil des Diagramms sich aus- 
scheidenden Kristalle in Fig. 3 eingezeichnet. Aus ihnen geht hervor, 
daB im Gebiet IJJa radialstrahlige Kristallnadelaggregate abgeschie- 
den werden, und daB also hier die Verbindung 2NaPl:1HP! aus- 
kristallisiert. Das Auskristallisieren der X-ahnlichen Kristallnadeln 
geht dagegen lings dem Kurvenstiick JJ/b vor sich; ihr sicheres 


3 
» 
| | 
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Auftreten ist durch den Knickpunkt beim Ubergang des Kurven- 
stickes J/Ja in IIIb hervorgehoben. Dieser Punkt ist aber nicht, 
wie Ubergangspunkte im allgemeinen, in den Abkihlungskurven der 
31—39°/,igen Schmelzen durch eine Horizontale angedeutet. Alles 
zeigt, daB es sich hier um eine Kristallart handelt, deren Auftreten 
in den Schmelzen nur durch weitgehende Verzégerungserscheinungen 
ermodglicht worden ist. Wenn keine solchen auftreten wiirden, so 
wurde z. B. in einer 29°%/,igen Schmelze die Kristallisation schon bei 
76,5° anfangen, und die Verbindung 2NaPl-1HPI sich dabei ab- 
scheiden. Wenn in der Schmelze nicht geriihrt wird, sinkt die Tempe- 
ratur aber bis zu 73,5°, bevor die Kristallisation sehr verzégert ein- 
setzt. Jetzt sind aber die Verhaltnisse in der 29°/jigen Schmelze 
solche, dab eine neue Kristallart (die X-Nadeln) entstehen kann. — 
Aus einer 26°/,igen Schmelze wiirde im normalen Fall die Ab- 
scheidung der Verbindung 1 NaPl-2HPI! bei 73,2° anfangen. Wenn 
man aber die Temperatur bis zu 71° sinken lassen kann, ohne 
daB Kristallbildung vorher eingetreten ist, so sind in der unter- 
kihlten Schmelze Bedingungen fiir das Entstehen der gekreuzten 
Nadeln wieder vorhanden. Ja in noch alkaliarmeren Schmelzen 
kénnen solehe Bedingungen realisiert werden. 


Um eine Auffassung von der tatsaichlichen Zusammensetzung 
der X-Kristalle zu bekommen, ist folgender Kristallisationsversuch 
gemacht worden: Eine 28,9°/jige Schmelze ist in einem Jenaglas- 
tiegel (in dem obenerwihnten, im Thermostaten eingetauchten 
Filtrationsapparat) langsam erkalten lassen worden. Zwischen 73,2 
und 72° kristallisierten X-Nadeln aus; um zu verhindern, da bei 
der nachherigen Filtration eine Kristallisation von 1 NaP1l-2HPI aus- 
gelést werden wiirde, wurde die Temperatur bis 74,1° gesteigert und 
die Schmelze von den Kristallen bei dieser Temperatur abgesaugt. 
Die Kristallnadeln auf dem Filtrum waren recht gut ausgebildet, 
lagen aber ziemlich locker, weshalb es unméglich gewesen war, sie 
durch Saugen von anhaftender Schmelze vollstaéndig zu_befreien. 
Die Analyse zeigte 48,3 Mol-°/, NaPl an, was ja mit der erwarteten 
Zusammensetzung, 1NaPl-1HPI, sehr gut iibereinstimmt. Im 
Schmelzpunktsrohr ziemlich schnell erhitzt, schmolzen die Kristalle 
zwischen 95° und 100° zu einer leichtfliissigen Schmelze nieder, um 
kurz nachher wieder in eine gelatinése, halbfeste Masse iiberzugehen. 
KkwaLL_ und Myiius!) haben gefunden, daB die aus alkoholischer 


1) P. u. W. Mytivs, |. c. 
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Losung isolierte Verbindung 1NaPl-1HPI1 bei 97—98° nieder- 
schmilzt. Die Identitaét der in unterkiihlten Schmelzen entstehenden 
X-Kristallnadeln scheint also ziemlich sichergestellt zu sein. 

Die aus einer 37,5°/,igen Schmelze bei etwa 81° ausgeschiedenen 
radialstrahligen Kristallnadelbildungen wurden in dhnlicher Weise 
durch Absaugen bei 86° isoliert. Die schénen weifen Kristallnadeln 
lagen ebenfalls sehr locker auf dem Filtrum. Die Analyse gab die 
Zusammensetzung 58,7 Mol-®/, NaPl, was wohl hoéher als die aus 
ihnlichen Mischungen vorher isolierten Substanzen, aber noch 8°, 
niedriger als die theoretisch erwarteten 66,7 Mol-°/, der Verbindung 
2NaPl-1HPI ist. 

Zusammenfassung 


1. Das System Palmitinséure—Natriumpalmitat ist sowohl mit 
der sogenannten ,,Auftaumethode wie durch Aufnehmen von Zeit- 
temperaturkurven bei dem Erstarren der Schmelzen untersucht 
worden. Die Untersuchung nach dem erstgenannten Verfahren um- 
faBt das Konzentrationsgebiet O—75 Mol-°/, Natriumpalmitat, die 
nach dem zweiten das Gebiet von 0—58 Mol-°/, Natriumpalmitat. 

2. Beide Verfahren fiihren zu einem Schmelzdiagramm, das aus 
vier Asten, welche durch einen eutektischen und zwei Umwandlungs- 
punkte voneinander getrennt sind, besteht. Die Schmelzdiagramme 
zeigen das Vorkommen der Verbindungen 1 Natriumpalmitat: 
2 Palmitinséure (33,3 Mol-°/, Natriumpalmitat) und 2 Natriumpal- 
mitat : 1 Palmitinséure (66,7 Mol-°/, Natriumpalmitat) an. Ob die- 
selben aus den Schmelzen rein auskristallisieren oder ob eine, aller- 
dings ziemlich beschrinkte Mischkristallbildung zwischen ihnen 
miteinander und mit den Komponenten auftritt, ist aus den Ver- 
suchsdaten nicht mit voller Sicherheit zu ersehen. 

3. Die Verbindung 1 Natriumpalmitat : 1 Palmitinsiure wird ge- 
wohnlicherweise bei der Erstarrung der Schmelzen nicht gebildet; 
nur wenn die Kristallisation verz6gert wird, kénnen in den unter- 
kuhlten Schmelzen gewisser Konzentrationen Bedingungen geschaffen 
werden, welche das Entstehen dieser Verbindung erméglichen. 


Abo (Finnland), Physikalisch-chemisches Institut der Akademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1932. 


850 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 210. 1933 


Beitrage zur analytischen Chemie des Rheniums. 8. 


Die maBanalytische Bestimmung der Rheniumoxyde 
Von WitHeELM GEILMANN und Loren C. Hurp 3) 


Kine maBanalytische Bestimmung der Rheniumoxyde kann auf 
zwei Wegen erfolgen; entweder durch Oxydation mit Wasserstoff- 
superoxyd und Titration der gebildeten Perrheniumséure mit Lauge 
oder durch Oxydation mit Ferrisulfatlbsung und Bestimmung des 
gebildeten Ferrosalzes durch Permanganattitration. 


Die direkte Titration mit Permanganat ergibt weniger brauch- 
bare Resultate.?) 


1. Die Bestimmung von Re,0, 


Re,O, wirkt auf Ferrisalzlésung nicht ein, mit Wasser bildet 
sich sofort Perrheniumsiure, die mit Alkalilauge titrierbar ist.*) In- 
folge der starken Dissoziation der freien Siéiure laBt sich der Endpunkt 
der Titration mit jedem Indikator, dessen Farbumschlag zwischen 
pu 3 und 10 liegt, feststellen. Eine oxydierende Wirkung der freien 
Siure auf die benutzten Indikatoren heB sich nicht beobachten. 


Wegen des hohen Aquivalentgewichtes sind genauere Werte nur 
bei Verwendung sorgfaltigst eingestellter und hinreichend verdiinnter 
Lauge zu erreichen. Da n/10-Lauge 25,13 mg HReQ, ent- 
spricht, ist die Titration mit n/25- baw. n/50-Lauge aus einer in 
em* geteilten Birette zu empfehlen. 


Die bei Verwendung von n/50-Lauge gefundenen Werte zeigt 
die Tabelle 1. Die benutzte Stammlésung von HReO, war durch 
Auflésen einer gewogenen Menge von reinstem Re,O, in ausgekochtem 
Wasser bereitet und durch Fallung mit Nitron kontrolliert. 


') L. C. Hurp, National Research Council Fellow in Chemistry 1932—1933. 
2) Vgl. auch O. Rurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 116. 
3) J. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 21. 
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Tabelle 1 
Alkalimetrische Bestimmung von Re,O, 
Re; in mg Re,O, in mg 
Indikator Angew.| Gef. Fehler} Indikator Angew. Gef. Fehler 
96 94 —0,2|Thymolblau 95,9 9.6 —03 
Phenolphthalein 21,7 214 | —90,3 Brom- 19,1 18.9 — 0,2 
81,1 80,9 — 0,2 Thymolblau 67,4 67,2 
| 21,2 | — 0,2) Methyl. 18,2 0,3 
57,2 — 0,2 12.1 ‘ 
Methvlrot ~> 12,0 0,1 
Thvmolblau | 261 | 35.9  — 0,2 23,8 23,6 0,2 
y | 65,2 65,4 + 0,2 


2. Die Bestimmung von ReO, 


Da ReOQ,!) sich in Wasser nicht unter Bildung von H,Rev, 
lost, ist die direkte Titration mit Lauge unmdglich. Mit  iiber- 
schiissiger Lauge tritt eine partielle Zersetzung in Natriumperrhenat 
und Rhenit ein, wie in einer demniachst erscheinenden Arbeit aus 
dem Institut fiir anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Hannover gezeigt werden wird. Durch Wasserstoffsuperoxyd findet 
eine rasche Oxydation zu Perrheniumsiure statt. 

Mit Ferrisulfat erfolgt ebenfalls schnelle Oxydation unter Bil- 
dung der aquivalenten Menge von Ferrosalz. 


a) Alkalimetrische Bestimmung 


Das Oxyd wird in 20—30 cm? H,O aufgeschlimmt und tropfen- 
weise mit einer neutral reagierenden Mischung gleicher Teile Wasser 
und Perhydrol versetzt, bis alles gelést ist. Die Lésung erfolgt bereits 
in der Kalte und kann durch schwaches Erwirmen beschleunigt werden. 
Nach dem Verkochen des Uberschusses des zugesetzten Superoxydes 
wird die freie HReO, mit Alkali titriert. 

Die Bestimmung kann auch so erfolgen, dai die Probe nach 
Zusatz einer gemessenen Menge eingestellter Natronlauge mit Wasser- 
stoffsuperoxyd oxydiert und der LaugeiiberschuB mit Séure zuriick- 
gemessen wird. Die Konzentration der Titerfliissigkeiten ist zweck- 
maBig 1/,, normal. Die gefundenen Werte fiir bekannte ReO,-Mengen 
mbt die Tabelle 2 wieder. Benutzt wurde ein Priparat mit einem 
Re-Gehalt von 79,72°/,, wihrend die Theorie 79,84°/, verlangt. 


1) W. Birttz u. G. A. Lenrer, Nachrichten der Gesellschaft der Wissen- 
schaften zu Géttingen, Mathem. Physik. Klasse 1931, 193—198. 
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Tabelle 2 
Alkalimetrische Bestimmung von ReO, 

ReO, in mg 
Angew. Gef. Fehler Angew. Gef. Fehler 
3,9 4,2 +. 0,3 39,9 40,0 0,1 
4,6 4,8 0,2 50,4 | 50,4 + 0,0 
10,2 10,3 + 0,1 57,0 | 56,9 
16,2 15,8 — 0,4 67,1 66,9 — 0,2 
20,8 21,1 + 0,3 78,5 78,8 + 0,3 
24,6 24,5 98,5 | 98,7 0,2 
29,0 29,3 + 0,3 126.7 126,8 + 0,1 


b) Die Bestimmung mit Ferrisulfat 


Die Oxydation erfolgt bereits in der Kalte ziemlich schnell; 
besser ist jedoch ein gelindes Krwirmen. 

Die Probe wird mit 5 cm? einer 10°/,igen schwefelsauren Lésung 
von Ferrisulfat versetzt und schwach erwirmt. Ist vollstaindige 
Losung eingetreten, so wird zur Entfarbung und besseren Erkennung 
des Endpunktes der Titration eime hinreichende Menge Orthophos- 
phorsiure zugesetzt und das gebildete Ferrosalz mit n/30-_ bis 
n/50-Permanganatlésung titriert. Der Zusatz der Phosphorsiure 
darf erst nach der vollsténdigen Auflésung des ReQO, erfolgen, da 
diese sonst erheblich verzégert wird. Auch muB die benutzte Phos- 
phorsiure geprift sei, ob sie nicht auf Permanganat einwirkt. 
1 em? n/10-KMnO, entspricht 23,41 mg ReO,. Die Ferrisulfatlésung 
wird durch Auflésen von 25 g des kéuflichen reinen Ferrisulfates in 
einem Gemisch von 100cem? Wasser und 25cm? konzentrierter 
H,SO, und Verdiinnen auf 250cm®* bereitet. Durch Zusatz von 
KMnO,-Lésung werden Spuren von vorhandenem Ferrosulfat oxy- 
diert. KEbensogut ist eine Auflésung der fquivalenten Menge von 
Ferriammonsulfat brauchbar. 

Die in Tabelle 3 zusammengestellten Ergebnisse der nach diesem 


Tabelle 3 

Oxydimetrische Bestimmung von ReO, 
| = 
Angew. Gef. | Fehler | Angew. | Gef. Fehler 
a7 | 67 | +00 52,1 | 52,4 4+ 0,3 
9,2 so | 60,0 60.0 | +00 
13,6 13,7 63,0 62.9 — 0,1 
28,1 28,3 + O2 91,6 92,0 +- 0,4 
38 | 364 | +06 103,0 102,8 — 0,2 
38,7 39,1 +- 0,4 132,9 133,2 +- 0,3 
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Verfahren ausgefiihrten Bestimmung zeigen fast alle einen geringen 
Plusfehler, der durch die Gegenwart von Spuren ReO, in dem be- 
nutzten ReO, bedingt ist. 


3. Die Bestimmung von ReO, 


ReQO, wirkt auf Lauge nicht ein; jedoch kann, je nach der Her- 
stellungsart, durch Zutritt von Luftsauerstoff eine mehr oder weniger 
starke Oxydation zum Perrhenat eintreten und dadurch ein Lauge- 
verbrauch sich bemerkbar machen. In iiberschiissiger Lauge bewirkt 
H,O, Oxydation zum Perrhenat. Diese Oxydation verliuft bei ge- 
altertem oder hoch erhitztem ReQO, sehr langsam, bei frisch gefallten 
wasserhaltigen Priparaten dagegen so schnell, daB eine azidimetrische 
Bestimmung durch Riicktitration der unverbrauchten Lauge mog- 
lich ist. Jedoch ist zu beriicksichtigen, dab gefilltes ReO, leicht 
je nach der Herstellung Basen oder Saéuren binden kann, so dab 
die azidimetrische Bestimmung fehlerhaft wird. 

Richtiger ist stets die oxydimetrische Bestimmung mit Ferr- 
sulfat und Permanganat in der beim ReQO, geschilderten Weise. Ge- 
alterte und hoch erhitzte Proben lésen sich relativ schwer, so dab 
ein langeres Erwirmen der fein zerriebenen Masse mit Ferrisulfat 
erforderlich werden kann. Um in solchen Fallen eine Luftoxydation 
des gebildeten Ferrosulfates weitgehend zu verhindern, ist es zweck- 
maBig, von Zeit zu Zeit dieses durch Titration mit KMnO, zu ent- 
fernen. 

Da zur Oxydation von ReO, zu Re,O, 3/, Sauerstoff erforder- 
lich sind, entspricht 1 n/10-KMnO, 7,277 mg ReO,. Die er- 
haltenen Versuchswerte zeigt Tabelle 4. 


Tabelle 4 
Oxydimetrische Bestimmung von ReO, 
ReO, in mg 
Angew. | Gef. Fehler Angew. Gef. Fehler 
12 | 104 | +02 50,4 50,3 | 
219 | 2,0 + 0,1 62,7 63,0 + 0,3 
36,7 | 36,7 + 0,0 71,6 71,7 + O,1 
48,9 50,2 + 1,3 83,4 83,5 + 0,1 
51,7 52,3 + 0,6 126,6 126,7 + 0,1 


Verwandt wurde ein auf trockenem Wege durch Erhitzen von 
Re,O, und metallischem Re erhaltenes Rheniumdioxyd, das jedoch 
noch Spuren von unregelmaBbig verteiltem Metall enthielt, wodurch 
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die gelegentlich gréBeren Plusfehler verursacht sein dirften. Die 
Rheniumbestimmung ergab 85,20°/, Re anstatt des theoretischen 
Wertes 85,34°). 


4. Die Bestimmung der Oxyde in ihren Gemischen 


Die Abtrennung und Bestimmung des Re,O, ist durch Extrak- 
tion mit ausgekochtem H,O und Titration der gebildeten Perrhenium- 
siure mit Lauge moglich. Jedoch ist die Entfernung des unldéslichen 
Oxydes durch Zentrifugieren oder Filtration durch ein Asbestfilter 
erforderlich, da die in der Lésung suspendierten Oxyde, besonders 
ReQ, einen erheblichen Mehrverbrauch an Lauge bedingen. 


Die Bestimmung von ReO, neben ReO, durch Behandeln des 
Gemisches mit H,O, und Titration der aus dem ReQO, gebildeten 
Perrheniumsiure, liefert stets zu hohe Werte, da auch ReO, in merk- 
licher Weise oxydiert wird. Fir die Bestimmung beider neben- 
einander kommt nur die Behandlung mit Ferrisulfat und Berechnung 
der Einzelkomponenten aus dem gefundenen Permanganatverbrauch 
und der Einwaage an Oxydgemisch bzw. seinem Rheniumgehalt in 
Frage. Die Bestimmung ist demnach mit den der indirekten Ana- 
lyse eigenen Fehlern behaftet. Immerhin lassen sich recht brauch- 
bare Werte finden, wie die Zahlen der Tabelle 5 zeigen. 


Tabelle 5 
Bestimmung von ReO, neben ReO, 

eat ReO, in mg | ReO, in mg 
Angew. Gef. Fehler Angew. | Gef. Fehler 
38,0 38,1 + 0,1 46,7 46,6 | — 0,1 
38,8 38,6 0,2 108,0 108,20 0,2 
68,6 69,1 + O65 51,2 | 50,7 | — 0,5 
79,4 79,5 + O,1 21,3 21,2 | — 0,1 
164 | 17,0 + 0,6 71,1 70,5 —0,6 
6,6 | 6,4 — 0,2 21,1 21,3 | + 0,2 
296 | 30,8 + 1,2 7,9 6,7 — 1,2 


5. Die Bestimmung der Oxyde neben dem Metall 


Die genaue Bestimmung neben fein verteiltem Metall ist nicht 
moéglich, da je nach Feinheitsgrad, Eimwirkungsdauer und Re- 
aktionstemperatur sowohl von Wasserstoffsuperoxyd als auch Ferri- 
sulfat merkliche Metallmengen gelést werden. 

Besonders stark ist die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
bei erhéhter Temperatur. So konnten 50 mg eines durch Reduktion 
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von Ammonperrhenat erhaltenen fein verteilten Metalles innerhalb 
von 30—40 Minuten bei 60° véllig gelést werden. Erheblich geringer 
ist die Einwirkung bei Zimmertemperatur, wo von 50 mg Re in der 
gleichen Zeit nur 5—10 mg gelést werden. Immerhin ist die geléste 
Menge jedoch so groB, daB auch bei schnellem Arbeiten mit dem 
sehr leicht léslichen ReO, erhebliche Plusfehler entstehen; so wurden 
bei Gegenwart von 7 mg Metall anstatt 49,7 mg ReO, 51,4 mg ge- 
funden. 

Bedeutend geringer ist die lésende Wirkung von Ferrisulfat 
auch bei erhéhter Temperatur auf das Metall; so wurden von 50 mg 
Re bei 60° durch 5 10°/,ige saure Ferrisulfatl6sung gelést: nach 
5 Minuten etwa 0O,l mg, nach 20 Minuten 0,15—0,20 mg, nach 
30 Minuten 0,4—0,5 mg und nach 60 Minuten 0,8—1,0 mg. Aber 
trotzdem werden infolge des hohen Permanganatverbrauches des in 
Lésung gehenden Metalles die fiir das beigemischte Oxyd gefundenen 
Werte viel zu hoch. 


So wurden neben 6,4mg Metall statt 25,6mg 26,7 mg ReO, 
vefunden. 

Noch gréBer werden die Fehler bei Gemischen von Metall und 
ReO, infolge der langsamen Lésung des Oxydes. Neben 4 mg Metall 
erhielten wir statt 19,8 mg ReO, 26,8 bzw. 26,4 mg. bei Gemischen 
von hydratischem ReQ, sind infolge der erheblich schnelleren Losung 
die Fehler naturgem&éB geringer, aber doch noch recht merklich. 
Bei emer Einwirkungsdauer von 5—10 Minuten wurden bei Ver- 
wendung von 20,2 mg ReO, neben 10,2 mg Metall 20,6 bzw. 21,4 mg 
ReO, gefunden. 

Die Bestimmung der Oxyde neben fein verteiltem Metall ist 
demnach mit H,O, unmdéglich und mit Ferrisulfat recht unsicher. 
Liegt dagegen kompaktes Metall vor, so diirfte bei der sicher er- 
heblich geringeren Léslichkeit von diesem die Bestimmung der 
Oxyde mit Ferrisulfat genauer ausfallen und mdéglich sein. 


Anstatt Ferrisulfat ist auch eime 5°/,ige Losung von Cerisulfat 
als Oxydationsmittel geeignet. Durch titrimetrische Ermittlung des 
gebildeten Cerosalzes ist die Bestimmung mit gleicher Genauigkeit 
mogheh. Da jedoch die Einwirkung auf das Metall ebenfalls recht 
merklich ist und auBerdem die Auflésung der Oxyde nicht schneller 
erfolgt, bietet die Verwendung keine Vorteile. 

Mit Kaliumbromat und Natriumarsenat allein und mit Kataly- 
satorzusatz war keine Oxydation der Oxyde zu Re,O, zu erreichen. 
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Die Oxydation mit Ferrisulfat ist auch fiir die Ermittlung der 
Wertigkeit des Rheniums in Chlor.den und anderen Verbindungen 
geeignet, wie spaiter gezeigt werden wird. 


Zusammenfassung 


1. Rheniumoxyde kénnen durch Wasserstoffsuperoxyd zu Per- 
rheniumsdure oxydiert und durch Titration dieser bestimmt werden. 

2. Schwefelsaure Ferrisulfatldsung oxydiert ebenfalls bis zur 
Perrheniumsdure unter Bildung der aquivalenten Menge Ferrosulfat, 
die mit Kaliumpermanganatlésung ermittelt werden kann. Durch 
Behandlung mit Ferrisulfat ist die Bestimmung der einzelnen Oxyde 
in Gemischen modglich, jedoch nicht neben fein verteiltem Metall, 
da dieses ebenfalls merklich angegriffen wird. 


Herrn Professor W. Brurz danken wir fiir das unserer Arbeit 
entgegengebrachte Interesse und Herrn Dr. G. A. Lenrer fiir die 
Herstellung und Uberlassung der benétigten reinen Oxyde. 


Hannover, Institut fiir anorganische Chemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1932. 
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Beitrage zur Analyse natiirlich vorkommender Selenide. 4.') 


Mitteilungen zur Abtrennung des Selens von Metallen 
und zur Frage der Selenverluste bei der Analyse 


Von W. GEILMANN und Fr. W. WriaGe 


1. Die Trennung der Metalle vom Selen durch Reduktion in alkalischer Losung 


Kupferselenite werden durch Kinwirkung von Reduktionsmitteln 
in alkalischer Lésung zerlegt in unldsliches Kupferoxydul und leicht 
auswaschbares Alkaliselenit.*) In ahnlicher Weise werden auch an- 
dere Schwermetallselenite angegriffen, so durch alkalische 
Reduktion der beim <Auflésen der Metallselenide in Salpetersiiure 
gebildeten Selenite eine einfache Trennung der Metalle vom Selen 
gegeben ist. 

Diese aikalische Reduktion ist bereits von Vanino*) und LEN- 
HER®*) fiir die Analyse unléslicher Silbersalze empfohlen worden. Die 
Verwendung des von VaANrIno vorgeschlagenen Formaldehyds fuhrt 
bei den Seleniten gelegentlich zu Fehlresultaten infolge Bildung von 
Seleniden. Dagegen gab der von Lenuer als auberordentlich zu- 
verlassig geriihmte photographische Entwickler bei Vorversuchen 
stets gute Resultate. Daher wurde als Reduktionsfliissigkeit eime, 
emem photographischen Hydrochinonentwickler ahnliche Losung ge- 
wahlt, die durch Mischen gleicher Teile zweier unbegrenzt haltbarer 
Stammlésungen unmittelbar vor Gebrauch zu bereiten ist. 


Lésung 1 enthalt in 500 Wasser 15 ¢ Hydrochinon und 
S80 Natriumsulfit (Na SO, -H,0). 

Lésung 2 in 500 cm? Wasser 100 g Atznatron. 

Auf Grund der gewonnenen Erfahrungen gelingt die Analyse 
eines Selenides am besten nach folgender Arbeitsvorschrift : 


') 1—3 Z. anorg und allg. Chem. 197 (1931), 354—374. 

*) W. GEILMANN u. Fr. W. WriaGe, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 378. 
*) L. Vantno, Ber. 31 (1898), 3136 und Z. analyt. Chem. 79 (1930), 369. 
*) V. Lerner, Journ. Am. chem. Soc. 35 (1913), 546. 
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Die Probe, die nicht mehr als 0,1—0,2g¢ Selen enthalten soll, 
wird im bedeckten 400 em* Becherglas in modglichst wenig Salpeter- 
siure (1) = 1,2) gelést. Danach wird zur Vertreibung der freien 
Siure auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft und mit 50 bis 
75 em*® Wasser aufgenommen. Nach Zusatz von 25—30 em? der ge- 
mischten Reduktionsflissigkeit zu der triben Lésung wird unter 
starkem Umrihren etwa 5 Minuten lebhaft gekocht und dann 
', Stunde auf dem Wasserbade digeriert, wobei sich der Nieder- 
schlag gut absetzt. Filtriert wird durch ein Blaubandfilter (Schlei- 
cher & Schull Nr. 589). Der Niederschlag wird, hauptsachlich durch 
Dekantieren, mit heiBem Wasser bis zur neutralen Reaktion des 
Filtrates gewaschen. Der in wenig Salpetersiure geléste selenfreie 
Niederschlag wird nach den wblchen Trennungsmethoden weiter 
verarbeitet. 


Zur Bestimmung des Selens wird das alkalische Filtrat mit 
konzentrierter Salzsiure stark angesiuert, wobei infolge des hohen 
Sulfitgehaltes bereits der gréBte Teil des Selens ausfallt. Nach Zu- 
satz von gesittigter wiBriger schwefliger Séiure und 1/, des Volumens 
an konzentrierter Salzsiure wird die Fallung beendet und das rote 
Selen durch kurzes Kochen in graues tiberfiihrt, das in einem Por- 
zellanfiltertiegel A, gesammelt und nach griindlichem Auswaschen 
mit heiBem Wasser bei 120—130°*) getrocknet wird. 


Die Bestimmung des Selens aus der stark salzhaltigen Loésung 
macht keine Schwierigkeiten, da es sich leicht vollstandig aus- 
waschen laBt. Dagegen halt der aus der alkalischen Lésung ab- 
geschiedene Metallniederschlag hartnackig Alkali zuriick, so daB eine 
Umfallung unbedingt erforderlich ist. 


Sollen Selenide untersucht werden, die nur in K6nigswasser 
loslich sind, so werden sie in méglichst wenig Salzséure durch tropfen- 
weisen Zusatz von Salpetersiure am RiickfluBkiihler gelést. Zur 
Reduktion der Selensiiure wird kurze Zeit gekocht und in der be- 
schriebenen Weise reduziert, nachdem die freie Siéure durch Zusatz 
von Natronlauge neutralisiert ist. 


Zur Feststellung der Leistungsfahigkeit des Verfahrens wurden 
eingewogene Mengen der in den natiirlichen Seleniden beobachteten 
Metalle und Selen bzw. Selendioxyd nach der gegebenen Arbeits- 
vorschrift aufgearbeitet und dabei die folgenden Ergebnisse er- 
halten. 


') J. JaNNeK u. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 883 (1913), 51. 
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Tabelle 1 
Trennung von Kupfer und Selen 
Kupfer Selen 
angew. gef. Fehler angew. gef. Fehler 
in mg in mg in mg in mg in mg in mg 
110,1 110,2 0,1 170,8 1704 0.4 
121,1 121,2 + 0,1 170,8 = 170,5 0.3 
137,9 137,8 — 0,1 85,4 | 85,6 +. 0,2 
121,1 121,0 — 0,1 170.8  171,0 0,2 


Das Kupfer ist elektrolytisch oder durch Fallung als Sulfid und 
Auswaage als Oxyd bestimmt. 


Tabelle 2 


Trennung von Silber und Selen 


Silber | Selen 
angew. gef. | Fehler angew. gef. Fehler 
in mg inmg | in mg in mg in mg in mg 
62,2 62,0 — 0,2 170,8 170.4 | 
62,2 62,2 +. 0,0 170,8 170.9 0,1 
62,2 62,2 + 0,0 170,8 170.7 - 0,1 
62,2 62,3 + 0,1 170,8 170.8 0,0 


Das Silber wurde als Chlor- bzw. Bromsilber bestimmt. Die 
direkte Auswaage des aus der alkalischen Lésung abgeschiedenen 
Metalles ergab Plusfehler bis zu 4 mg. 


Trennung von Quecksilber und Selen 


Das Quecksilber wird als Metall abgeschieden. Infolge der 
auBerordentlich feinen Verteilung sind die Verdampfungsverluste 
beim ‘Trocknen recht erheblich; selbst wenn nach dem Vorschlage 
von und Boupyrerr’) durch Waschen mit Aceton und 
Durchsaugen trockner Luft entwissert wird. Schon beim langeren 
Kochen mit der Reduktionsfliissigkeit sind merkliche Quecksilber- 
verluste zu beobachten. Ist neben dem Quecksilber gleichzeitig 
Silber in hinreichender Menge zugegen, so tritt bei der Reduktion 
Amalgambildung ein, und die Verdampfungsverluste werden geringer 
und verschwinden ganz, sobald die Silbermenge das anderthalbfache 
des Quecksilbers betrigt. Es ist daher zu empfehlen, bei der Ana- 
lyse reiner Quecksilberselenide bzw. -Selenite eine bekannte hin- 


') H.H. u. A. W. Botpyrerr, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 569. 
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reichend groBe Silbermenge zuzusetzen, um Quecksilberverluste zy 
vermeiden. 


Tabelle 3 
Trennung von Quecksilber und Selen bei Gegenwart von Silber 
Quecksilber Selen 
Molverhaltnis 
Hy: Ag angew. gef. Fehler angew. gef. Fehler 
in mg in mg in mg in mg in mg in mg 
1:0 108,1 101,7 — 6,4 204,8 204,8 ~ 0,0 
1:0 108,1 102,2 59 204,8 
1:05 108,1 107,9 0,2 204,8 204,8 OO 
1: 1,5 108,1 108,1 0,0 204.8 — 
1: 15 108,1 108,2 204.8 204,9 0,1 


Die Selenwerte sind stets gut, die Quecksilberwerte nur dann, 
wenn 1—1,5 Mol Silber auf 1 Mol Quecksilber zugegen sind. 

Tabelle 4 zeigt die Anwendung des Verfahrens auf Selenid- 
gemische. Die Abtrennung des Quecksilbers erfolgte nach dem 
Sulfidverfahren von VotHarp!), das Sulfid wurde nach der Extrak- 
tion mit Schwefelkohlenstoff ausgewogen. Silber wurde als Brom- 
silber und Kupfer als Oxyd bestimmt. 


Tabelle 4 


Trennung von Selen und Schwermetallen 


Selen Kupfer Silber | Quecksilber 


angew. gef. Fehler angew. gef. Fehler angew. gef. Fehler angew. gef. Fehler 
in mg in mg in mg in mg in mg in mg in mg in mg in mg in a mg | in mg in 1 mg 


170.8 170.5 — 0.3. 137.9 187.7 —0.2 19,1. 191/400 
170.8 170.5 — 0.3 27,6 27,6 + 0,0 198,9 198,6 —0.3 

204,8 204,88 + 0,0 191.9 — — 62,1 61,8 03° 108,1 '109,0 +09 
204.8 204.8 + 0,0 191.9 191.5 — 0,4 62,1 62,1 + 108,1 108.7 + 0,6 


Abgesehen von den Plusfehlern beim Quecksilber sind alle Werte 
als recht gut zu bezeichnen. Die Brauchbarkeit der Methode fir 
die praktische Analyse wird noch augenfilliger, wenn man den pro- 
zentigen Gehalt der einzelnen Stoffe in dem Gemisch berechnet. 
Fiir die letzte Reihe ergibt sich dann folgendes Bild: 

Angewandt wurden 566,9 mg Gemisch, das auf Grund der ein- 
vewogenen Mengen enthalten sollte: Se 36,13°/,, Cu 33,85°/,, Ag 
10,959, und Hg 19,07, wiihrend nach den gefundenen Werten 
berechnet sind: Se 36,13°%/,, Cu 33,78°/,, Ag 10,95°/, und Hg 19,18°/). 


') J. Votnarp, Lieb. Ann. 255 (1889), 255. 
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Trennung von Gold und Selen 


Die Trennung des Goldes vom Selen bietet keine Schwierig- 
keiten, einerlei ob es allein oder neben anderen Metallen vorliegt;: 
jedoch ist es stets zur Vermeidung erheblicher Plusfehler umzufillen. 


Tabelle 5 


Trennung von Gold und Selen 


Gold Selen 
Begleit- 
metalle angew. gef. Fehler angew. gef. Fehler 
in mg in mg in mg in mg in mg in mg 
55,5 55,7 + 0,2 151,2 150.8 0.4 
111,0 111,6 + 0.6 25,4 25.4 
Ag + Cu 55,5 55,7 -+- 0,2 63.6 63.3 0.3 
Ag + Cu + Hg 111,0 111.3 + 0,3 136.5 136.4 | 
55,5 55,3 | —02 52,5 52,8 0,3 


Die Menge der zugesetzten Begleitmetalle betrug je etwa 0,1 g. 

Fiir die praktische Selenidanalyse ist von besonderer Bedeutung 
der Nachweis, daB auch kleinste Mengen von Gold sowie auch Platin- 
metallen durch die alkalische Reduktion vom Selen getrennt werden 
und in den ausgefallenen Metallen bzw. Metalloxyden leicht nach- 
gewlesen bzw. bestimmt werden konnen. 

Setzt man zu 0,1 Silbernitrat bzw. -Selenmit 50-—100 y Gold, 
Platin, Palladium, Rhodium, Ruthenium oder Iridium als Losung 
zu und fiihrt die alkalische Reduktion durch, so laBt sich im alka- 
lischen Filtrat kein Edelmetall nachweisen, wihrend im abgeschie- 
denen Silber spektralanalytisch leicht und sicher das zugesetzte 
Edelmetall erkennbar ist. Auch Edelmetallmengen in der Grofen- 
ordnung einiger Gamma werden stets mitgefillt und sind im Silber 
nachweisbar, wihrend in den alkalischen Filtraten, auch bei An- 
wendung von Anreicherungsmethoden, der spektralanalytische Nach- 
weis stets miBlingt. Somit diirfte erwiesen sein, daB die in natur- 
lichen Seleniden zu erwartenden Edelmetallmengen bei der alka- 
lischen Reduktion mit abgeschieden werden und im Metallriuckstand 


bestimmbar sind. 
Trennung von Wismut und Selen 


Die Trennung gelingt ohne Schwierigkeiten, jedoch fallt das 
Wismut nicht als Metall, sondern als fein kristalline gelbliche 
organische Verbindung. Diese ist leicht léslich in Saéuren; Schwefel- 
wasserstoff fallt sofort reines Bi,S, aus, das ausgewogen werden kann. 


j 
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Kine Reduktion des im ALiinn’schen Rohr gesammelten organischen 
Niederschlages durch Erhitzen mit Wasserstoff fiihrt infolge ein- 
veschlossenen Alkalis und gebildeter Kohle stets zu zu hohen Werten. 


Tabelle 6 


Trennung von Wismut und Selen 


Angewandte Metalle Selen 
Bi Ag Cu Hg angew. gef. Fehler 
in mg in mg in mg | in mg in mg inmg in mg 
17,1 | 151,4 150.9 
170,8 161,2 160.9 --0,3 
85,4 132.6 — 91,0 90,7 | —03 
85,4 98.8 73,4 73,0 | —0O,4 
85,4 115,2 191,3 1913  +—0,0 
42,7 132.6 115,2 107,0 107,00 
85,4 132.6 98.8 115,2 62,9 63,0 + 0,1 
170,8 132.6 24,7 5,8 158,6 158.9 | + 0,3 


Die Bestimmung der beigegebenen Metalle wurde bis auf die 
Wismutbestimmung in der letzten Probe nicht durchgefiihrt, wo 
statt 170.8 me 171,1 mg gefunden wurden. Die Selenwerte sind 
durchweg recht gut. Die Befiirehtung, daB das schwerlésliche Wismut- 
selenit!) nicht zerlegt wiirde, bestatigt sich demnach nicht. 


Trennung von Blei und Selen 


Blei wird bei der alkalischen Reduktion nur zum geringen Teil 
abgeschieden; die Hauptmenge bleibt wahrschemlich als Plumbit in 
der stark alkalischen Lésung. Wird die Alkalitét der Reduktions- 
fliissigkeit erniedrigt bis auf 0,02°,, NaOH, so fallt zwar das Blei 
quantitativ aus, jedoch wird ein Teil des Selens als Bleiselenid ge- 
bunden. Es verbietet sich daher die Anwendung zu schwach alka- 
lischer Reduktionslésungen. Versuche, durch Zusatz von Natrium- 
carbonat das Blei als basisches Carbonat auszuscheiden, waren er- 
folglos; die Hauptmenge Blei wurde trotzdem nicht gefallt. 

Sind neben Blei andere Metalle vorhanden, so wird, schwankend 
mit der Metallmenge, mehr oder weniger Blei mit ausgefiallt. Dieses 
Verhalten erschwert wohl die Bestimmung des Bleies, dagegen nicht 
die des Selens, das vollstaéndig im alkalischen Filtrat bleibt und dort 
nach starkem Ansiuern mit Schwefeldioxyd gefallt werden kann. 
Kin Mitfaillen von Bleisulfat tritt in geniigend stark salzsaurer Losung 
nicht ein. 


') R. Bere u. M. Terrecsaum, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 101. 


‘ 
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Im Filtrat vom Selen wird das Blei als Sulfid gefillt, nachdem 
die Hauptmenge der Salzsiure und das Schwefeldioxyd durch Kin- 
dampfen entfernt sind. Die direkte Bestimmung als Sulfat durch 
Eindampfen der Lésung mit H,SO, ist weniger zu empfehlen, da das 
ausfallende Sulfat fast immer alkali- und vor allem chloridhaltig ist. 

Fir die praktische Analyse ist es natiirlich unbequem, daB das 
Blei an 2 Stellen bestimmt werden muB, aber trotzdem sind die er- 
haltenen Werte durchaus brauchbar. 


Tabelle 7 


Seienbestimmung bei Anwesenheit von Blei und anderen Metallen 


Metalle Selen 

Kupfer Silber  Quecksilber Wismut  Blei angew. Fehler 
in mg inmg in mg inmg inmg inmg inmg = in mg 
— 180,5 34,2 34,3 0,1 

_ — 180.5 98,5 98,7 0,2 

— 180,5 192.8 192.9 O01 
98,8 132,8 — 85,4 180,5 43,6 43,6 
98,8 132,8 115,2 85,4 180.5 146.3 146,3 0,0 
— 132,8 115,2 — 180.5 71.4 71,0 0,4 


Der in den natiirlichen Seleniden oft reichlich vorhandene, aus 
der Gangart stammende Kalk stért die Bestimmungen nicht. Wird 
eine carbonathaltige Reduktionsfliissigkeit benutzt, so bleibt die 
Hauptmenge beim Metallniederschlag; sie bindet jedoch kein Selen, 
wie besondere Versuche mit Zusiitzen von 1—2g Kalkspat zeigten. 
Ebensowenig wirkt ein hoherer Gehalt an Magnesia und Eisen 
stérend, obwohl man nach Literaturangaben!) vermuten muBte, dab 
ausfallendes Eisenhydroxyd Selendioxyd binden wiirde. Diese Ad- 
sorption von SeQ, tritt jedoch nur in sehr schwach alkalischen 
Lésungen ein?) und nicht in so stark alkalischen Flissigkeiten, wie 
sie hier verwandt sind; vorausgesetzt, daB griindlich ausgewaschen 
wurde, waren auch bei Gegenwart von 1g Fe(OH), keine Selen- 
verluste festzustellen. 


2. Uber die Abtrennung des Selens durch Destillation mit Salzsdure 
und die hierauf beruhende Trennung von Selen und Tellur 


\V. Lenner*) empfahl 1924 zur Trennung von Selen und Tellur 
die Destillation aus konzentrierter Schwefelsiure bei 300° im trocknen 


1) A. Ketier, Journ. Am. chem. Soc. 19 (1897), 771; W. W. Scorv, 
Standard Methods of Chem. Analysis, 4. Auflage, S. 432. 

2) K. WaGEMANN u. H. TRreBEL, Metall u. Erz, 27 (1930), 232. 

3) V. Lenuer u. D. P. Smrru, Ind. engin. Chem. 16 (1924), 837. 
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Chlorwasserstoffstrom, wobei Selen quantitativ verflichtigt und 
Tellur zuruckbleiben sollte. Dieses Verfahren wurde von K. WaGe- 
MANN und H. Trrespe!) kurzlich nachgepriift und sowohl als Stan- 
dardmethode zur Selen-Tellurtrennung wie auch zur Bestimmung 
kleiner Selenmengen in Erzen empfohlen. Eine quantitative Ab- 
trennung des Selens erfolgt jedoch erst innerhalb von 4—6 Stunden 
bei einer Destillationstemperatur von 300—330°. 

Die bei der Abtrennung des Rheniums?) durch Destillation mit 
feuchtem Chlorwasserstoff gemachten ginstigen Erfahrungen machten 
es wahrscheinlich, daB auf diese Weise auch das Selen schneller und 
bei miederer Temperatur abgetrennt werden kénnte. Die nach dem 
dort beschriebenen Verfahren durchgefiihrten Destillationsversuche 
zeigten, daB bei einer Destillationstemperatur von etwa 180° die in 
der gleichen Zeit tibergehende Selenmenge mit der destillierenden 
Wassermenge schnell ansteigt, wie die Tabelle 8 zeigt. Die Hohe 
der Destillationstemperatur ist demgegeniitber von erheblich ge- 
veringerem Einflub, wie systematische Versuche zeigten. 


Tabelle 8 
Einwirkung der mitdestillierenden Wassermenge 
auf die Destillationsgeschwindigkeit des Selens 


Selen angew. Dauer der Ubergegangene im Destillat 
in mg Destill.inMin. Fliissigkeitsmenge in mg in %/, 
144,2 60 Im trockenen 36,6 25,3 
104,6 | 60 | HCl-Strom 33,5 32,0 
106,2 60 10 cm* 37,5 35,2 
106.0 60 = | 45,8 43,2 
113,2 60 106,5 94,0 
109.9 60 300 |. 99.9 


Dureh Verstirkung des Salzsiuregasstromes und der Destilla- 
tionsgeschwindigkeit der Salzsiiure lat sich das Ubergehen des 
Selens erheblich beschleunigen, so daf& schon in 15—20 Minuten 
0.2¢ Selen ibergetrieben werden kénnen. Die Genauigkeit der Be- 


stimmung ist durchaus zureichend, wie die Zahlen der Tabelle 9 
(S. 365) zeigen. 

Die auftretenden Differenzen sind nicht gréBer als sie durch 
die Genauigkeit der Selenbestimmung selbst bedingt sind. Sie werden 
auch nicht gréBer, wenn das Selen aus Lésungen mit Fremdstoffen 
abdestilliert wird, wie die Versuche der folgenden Tabelle zeigen, 


') K. Wacemann u. H. Treever, Metall und Erz 27 (1931), 231. 
2) W. Germann u. F. Wereke, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 120. 
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Tabelle 9 


Genauigkeit der Selendestillation mit Salzsaure 
und Wasserdampf bei 180° 


Durchdestillierte Destillations- Selen 

Wassermenge dauer angew. gef. Fehler 
in em® in Min. in mg in mg in mg 
200 60 44,2 44.3 0,1 

175 60 12,9 12,9 ~ O00 

175 | 60 64,4 64,3 De | 

300 | 60 109,9 109.8 0.1 

100 | 15 96,5 96,9 + O04 

100 | 15 223,7 223.6 0,1 

100 | 45 41,6 41,5 0,1 

100 45 75,1 75,2 + O,1 

100 | 45 109,2 109.3 + O,1 

200 | 30 6,1 6,1 ~ 0,0 

200 | 30 3,3 3,3 + 0,0 

100 | 60 3,1 3,0 0,1 

200 | 30 0,8 0,9 + 0,1 

200 30 0.5 0,6 


wo das Selen von je 1—2 g der angegebenen Fremdstoffe abdestilliert 


wurde. 
Tabelle 10 


Selendestillation bei Gegenwart von Fremdstoffen 


Destillations- Selen 
Zugesetzter assermenge 
Fremdstoff angew. | gel. Fehler 
in Min. in em*® in mg in mg in mg 
Kieselsture .. 60 | 100 53,0 52,8 - 0,2 
BaSQ, .... 60 100 91,7 91,4 
45 100 87,9 88,1 0,2 
Bi(NO,), . 45 67.2 67,2 0.0 
30 100 69,2 69.4 
Cu(NQ,), ... 45 | 100 60.4 60.6 0,2 


Auch bei der Analyse natiirlich vorkommender Selenide ergab 
das Destillationsverfahren stets genau die gleichen Selenwerte wie 
andere Untersuchungsmethoden. 


Arbeitsvorschrift 


Das Selenid wird in wenig Salpetersiiure gelést und die frete 
Siiure auf dem Wasserbade verdampft. Der Riickstand wird mit 
etwa 40 cm’ Schwefelsiure (1 Vol. H,SO,-+-1 Vol. H,O) aufgenommen 
und ungeachtet nicht geléster Teile quantitativ in den Destillations- 
kolben wbergefiihrt. Die Destillation erfolgt nach der beim Rhe- 
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nium’) gegebenen Vorschrift, jedoch sind dem Kiihlwasser der Vor- 
lage einige Eisstuckchen zuzusetzen. Die Fallung des iibergegangenen 
Selens erfolgt direkt in dem stark salzsauren Destillat durch Zusatz 
von hinreichend Schwefeldioxyd in gesiattigter wiBriger Lésung. Bei 
der Destillation ist auf die Abwesenheit reduzierender Stoffe zu 
achten, da sonst bereits im Kolben bzw. Kiihler eine Abscheidung 
von elementarem Selen erfolgt, das durch Salzsiure nicht ver- 
fluchtigt wird. 

In Salpeterséure unldsliche Selenide werden am RickfluBkihler 
in Kénigswasser gelést, die Lésung wird nach Fortkochen des Uber- 
schusses an Salpetersiure sofort verwandt. 

Infolge der Notwendigkeit der Destillation aus stark schwefel- 
saurer Losung eignet sich das Verfahren weniger zur Ausfiihrung 
vollstindiger Analysen, bei denen der Destillationsriickstand weiter 
untersucht werden muB. Der Hauptwert hegt in der Méglichkeit 
einer Abtrennung und Bestimmung klemer Selenmengen in Erzen 
und Hiuttenprodukten, wo nur die Selenbestimmung verlangt wird. 
Um die Brauchbarkeit fiir diesen Zweck zu erweisen, wurden Selen- 
bestimmungen an reinem Pyrit durchgefiihrt, dem bekannte Mengen 
an Cu,Se zugesetzt waren. 0,5—1 g wurden mit Soda und Natrium- 
superoxyd aufgeschmolzen. Die Schmelze wurde mit Wasser auf- 
geweicht und quantitativ in den Destillationskolben itiberfiihrt. Nach 
Zusatz von hinreichend Schwefelséiure wurde mit Salzséure destil- 
liert und dabei erhalten: anstatt 0,6 mg zugesetztes Selen 0,6 mg; 
anstatt 1,7 mg 1,5 mg und statt 5,6 mg 5,9 mg. 

Auch fiir die Bestimmung des Selens in Glasern ist das Ver- 
fahren brauchbar, wenn die unter Zusatz von etwas Natriumsuper- 
oxyd hergestellte Natriumearbonatschmelze in gleicher Weise der 
Destillation unterworfen wird. Die reichlich ausgeschiedene Kiesel- 
siiure bedingt wohl ein starkes StoBen der Fliissigkeit, jedoch sind 
die erhaltenen Selenwerte recht gut. 


Trennung von Selen und Teliur 


Wird tellurige Saéure unter den gleichen Bedingungen mit 
Wasserdampf und Salzsiéure destilliert, so gehen stets geringe Mengen 
Tellur tber, und zwar bei 180—200° und 200—300 cm? iiber- 
destillierter Flissigkeit 2—4 mg. Der Ubergang erfolgt kontinuier- 


— 


W. Germann u. F. Werpxke, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 122. 
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lich, wie fraktionierte Destillationen zeigten, und ist hauptsichlich ab- 
haingig von der tbergehenden Flissigkeitsmenge. 

Wurde genau nach der von VY. LENHER gegebenen Vorschrift 
bei 300° im trocknen Chlorwasserstoffstrome gearbeitet, so war die 
in der gleichen Zeit tbergehende Tellurmenge etwas geringer; sie 
betrug aber trotzdem 2—3 mg pro Stunde je nach der StrOmungs- 
geschwindigkeit des durchgeleiteten Chlorwasserstoffes. 

Auf Grund dieser Beobachtungen war zu erwarten, dab eine 
genaue Trennung von Selen und Tellur durch Destillation mit Salz- 
siure nicht zu erreichen ist, einerlei ob das Selen mit trocknem 
oder feuchtem Chlorwasserstoff abdestilliert wird. 

Destillationsversuche mit GGemischen von Selen und Tellur be- 
statigten die Richtigkeit dieser Vermutung, wie die Tabelle 11 zeigt. 
Zur Trennung von Selen und Tellur im anfallenden Destillat eignet 
sich das von KE. angegebene und von Y. LeENHER und 
C. H. Kao?) nachgepriifte und verbesserte Verfahren, das auf der 
Nichtfallbarkeit des Tellurs durch Schwefeldioxyd in sehr stark salz- 
saurer Lésung beruht. In diesem Falle war es nur notig, das stark 
salzsaure Destillat unterhalb von 30° mit einer an schwefliger Saéure 
gesittigten konzentrierten Salzsiure zu fallen, um das Selen tellur- 
frei abzuscheiden. Die Bestimmung des Tellurs erfolgte in dem durch 
weitgehendes Abdampfen und nachfolgendes Verdiinnen mit Wasser 
schwach sauer gemachtem Filtrate durch Fallung mit Hydrazin- 
sulfat und SQ,.%) 


Tabelle 11 
Ubergang von Tellur mit dem Selen bei der Destillation 
Selen Tellur 
angew. | gef. | Fehler angew. im Destillat 
in mg | in mg in mg in mg in mg 
83,2 83,4 +. 0,2 50) 0.5 
109,1 108,8 — 0,3 125 0,4 
53,3 53,3 -~ 0,0 125 0,4 
262,4 217,1 — 45,3 125 0,9 
154,3 135,2 19,1 125 1,2 
102,9 95,3 ~ 7,6 125 0,7 


Bei den letzten 3 Versuchen wurde die Destillation vorzeitig ab- 
gebrochen, um zu zeigen, daB das Tellur von Anfang an mit uber- 
geht und nicht erst, nachdem das Selen verfliichtigt ist. 


1) E. Keiier, Journ. Am. chem. Soc. 19 (1897), 771. 
2) V. Lenner u. C. H. Kao, Journ. Am. chem. Soc. 47 (1925), 769. 
3) V. Lenner u. A. W. HompBercer, Journ. Am. chem. Soc. 30 (1908), 390. 


q 
| 
~ 
4 
‘ 
4 
* 


368 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 210. 1933 


Dieses Ergebnis steht vollsténdig im Widerspruch zu den An- 
gaben von V. Lenner und auch von K. WAGEMANN und H. TRIBBEL, 
nach denen eine vollstandige Trennung durch Destillation méglich 
sein sollte. Die von den Autoren angegebenen Zahlen zeigen bei den 
Selenwerten fast alle einen positiven Fehler, bei LENHER bis zu 
0.6 mg und ber WAGEMANN bis zu 0,8 mg, so daB sich der Verdacht 
erhebt, daB auch bei ihren Versuchen geringe Tellurmengen dem 
Selen beigemischt sind. 

Durch die Verwendung eines Fraktionieraufsatzes (benutzt 
wurde der von H. fiir die Arsen-Antimontrennung vor- 
geschlagene), liBt sich trotz erheblicher Verlangerung der Destillations- 
zeit keine quantitative Trennung erreichen. Zum Ziele fiihrt nur 
eine nochmalige Destillation der itbergegangenen stark salzsauren 
Selenlosung. Wurden dem bei der Verarbeitung von 0,2 ¢ Selen er- 
haltenen Destillate 2mg Tellurdioxyd zugesetzt und darauf noch- 
mals destilliert, so lieBen sich im zweiten Destillate nach dem Ver- 
fahren von KE. KELLER nur Spuren Tellur nachweisen, so daB eine 
praktisch vollstandige Trennung erreicht sein diirfte. 

Das geeignetste Trennungsverfahren fiir Selen und Tellur ist 
eine Kombination der Destillationsmethode mit dem Verfahren von 
Ketter. Durch Destillation wird das Selen vollstaéndig mit ge- 
ringen Mengen Tellur iibergetrieben. In dem anfallenden stark salz- 
sauren Destillat wird das Selen bei Zimmertemperatur durch kon- 
zentrierte HCl gefallt, die mit SO, gesittigt ist. Im selenfreien 
Filtrat werden die Reste Tellur nach dem Verdampfen der Haupt- 
menge Siéiure in schwach saurer Lésung mit Hydrazinsulfat ab- 
geschieden und mit dem im Destillationskolben verbliebenen Teile 
vereinigt. Dieses Verfahren fiihrt schneller zum Ziel als die gleich- 
falls recht gut brauchbare doppelte Destillation. 


3. Ober die Gefahr von Selenverlusten beim Liésen von Seleniden in Salpetersdure 


Die Angaben in der Literatur iiber diese, fiir die praktische 
Selenidanalyse wichtige Frage sind widersprechend. Nach alteren 
Ansichten*) sollen beim Eindampfen waBriger. und salpetersaurer 
Losungen von seleniger Saéure auf dem Wasserbade keine Verluste 
auftreten. Spitere Arbeiten widersprechen jedoch diesen Angaben®), 


') H. Brvrz, Z. analyt. Chem. SI (1930), 85. 

*) H. Rose, Pogg. Ann. 118 (1861), 480. 

*) B. Raruke, Journ. prakt. Chem. 108 (1869), 249; J. JANNEK u. 
J. Meyer, Z. anorg. Chem. 88 (1913), 74; J. Meyer, Z. analyt. Chem. 53 (1914), 
145; A. Gurprer u. F. Encerorr, Z. analyt. Chem. 54 (1915), 205. 
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und neuerdings geben einige Autoren!) sogar an, daB bereits beim 
Eimengen salpetersaurer Selenitlésungen erhebliche Verluste zu_be- 
fiirchten seien. Eine Nachpriifung dieser Fragen fiihrte zu folgenden 
Ergebnissen : 

Wurde 1 g Selendioxyd in 50 cm*® Wasser gelést und mit Wasser- 
dampf im Stickstoffstrome destilliert, so ging mit 250 em Destillat 
keine Spur Selen tuber; Selen hef sich erst nachweisen, wenn der 
Kolbeninhalt fast trocken war und eine Sublimation von SeQ, an den 
Wanden eintrat. Auch bei der Destillation aus stark salpetersaurer 
Léosung begann eine Verfliichtigung von SeQO, erst dann, wenn die 
Destillationstemperatur auf 125—130° gesteigert war. Wurden auf 
dem Wasserbade wiéBrige und salpetersaure Losungen von SeQ, in 
Becherglisern eingedampft, so traten ebenfalls keime Verluste ein, 
wenn es vermieden wurde, den trockenen Riickstand laingere Zeit zu 
erhitzen. 

Tabelle 12 


Flichtigkeit von SeO, beim Eindampfen auf dem Wasserbade 


-Erhitzungsdauer Selen 
des trockenen angew. gef. Fehler 
in em?* Riickstandes in mg in mg in mg 
100 kurz 211,0 211,2 +- 0,2 
100 136,0 136,1 0,1 
100 105,6 106.0 
50 | 71,2 71,2 ~ 0,0 
50 97,0 96,9 —0,1 
50 30 Min. 89,3 89,2 — @,] 
50 60 ,, 123,5 123, 1 - 0,4 
50 60 ,, | 93,5 92,8 - 0,7 
50 | 172,5 171,9 0,6 


Wird das Eindampfen bei héherer Temperatur etwa auf dem 
Sandbade oder auf der freien Flamme vorgenommen, so erfolgen be- 
reits Selenverluste, wenn gegen Ende infolge des Salzgehaltes der 
Lésung die Verdampfungstemperatur auf uber 120° steigt. Beim 
Erhitzen des trockenen Riickstandes treten erhebliche Verfliich- 
tigungen ein. 

Es sind demnach die Angaben zu bestitigen, die betonen, dab 
beim Eindampfen waBriger und salpetersaurer Lésungen von SeQ, 


1) H. D. Kerra Drew u. Cu. R. Porter, Journ. chem Soc, London 1929, 
2091; K. WaGEMANN u. H. TrreBet, Metall u. Erz 27 (1930), 233; Benescn u, 
Erpuem, Chem.-Ztg. 54 (1930), 954, Ausgewaihlte Methoden fiir Schiedsanalysen 
und kontradiktorisches Arbeiten. Mitteilungen des Chem.-Fachausschusses der 
Gesellschaft Deutscher Metallhiitten und Bergleute (Berlin 1931), 8. 254. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 24 
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auf dem Wasserbade keine Verluste eintreten, daB laingeres Erhitzen 
des trockenen Ruckstandes dagegen zu Verlusten fibrt. 

Ber der Untersuchung von Seleniden hegen die Verhaltnisse 
insofern anders, als die Bildung von Metallseleniten mdglich ist, die 
gegen hohere Temperatur bestandig sind. Demnach diirften auch 
beim Erhitzen des trockenen Ruckstandes keine Verluste eintreten, 
vorausgesetzt, dab genigend Metall vorhanden ist. Wurden zu 
wibrigen Losungen von SeQ, die zur Bildung des Selenits erforder- 
lichen Mengen Kupfernitrat gegeben und die Gemische nach Zusatz 
von 5—10°, freier Salpeterséure eingedampft, so traten selbst beim 
langeren Erhitzen des trockenen Rickstandes keine Selenverluste 
mehr ein. In derselben Weise wirken hinreichende Mengen anderer 
Metallsalze. 

Bei der Analyse naturlicher Selenide, wo ja stets die zur Bildung 
des Selenites erforderliche Metallmenge zugegen ist, kann man ohne 
Bedenken die salpetersaure Losung auf freier Flamme oder auf dem 
Sandbade eindampfen und auch den trockenen Riickstand auf 120 
bis 180° erhitzen. Um jedoch ein StoBen und Spritzen zu verhiiten, 
wird man am besten so vorgehen, da man, nachdem die Haupt- 
menge der Flussigkeit auf freer Flamme oder auf dem Sandbade 
verdampft ist, das vollstandige Trocknen des Rickstandes auf dem 
Wasserbade vornimmt. 

Wurden Gemische!) von reinstem Selen und Metallen bzw. 
Metalloxyden, die ihrem Gehalte nach den natiirlichen Seleniden 
entsprachen, in der angegebenen Weise aufgeschlossen, so zeigte sich 
eine recht gute Ubereinstimmung angewandter und gefundener Selen- 
menge. Die Berechnung der prozentigen Selengehalte der Gemische 
ergibt bei der verwandten Eimwaage von etwa 0,5 ¢ nur vollig be- 
langlose Differenzen von hochstens 0,04—0,06°, (vgl. Tabelle 13 
S. 371). 

Beim Eimdampfen salzsaurer Losungen von SeQ, treten selbst- 
verstindlich erhebliche Selenverluste ein, die bis zur quantitativen 
Verflichtigung ansteigen und auch durch die Anwesenheit geniigen- 
der Mengen von Metallchloriden nicht verhindert werden kénnen. 

Dagegen fuhrt ein einfaches Erhitzen und bei schwicher salz- 
sauren Losungen selbst kurzes Kochen kaum zu Selenverlusten, wie 
die Werte der Tabelle 14 zeigen. 


') Von der Verwendung natiirlicher oder synthetischer Selenide wurde ab- 
gesehen, da ihr Selengehalt nicht se genau bekannt sein konnte wie die in das 
Gemisch eingewogene Selenmenge. 
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Tabelle 13 
Selenverluste beim Aufschlu8 von Gemischen von Selen 
mit Metalloxyden durch HNO, 


Zugesetzte Selen 

Metalle bzw. Mineral 
entsprechend angewandt | gefunden Fehler 
Metalloxyde in g in g in mg 
Cu,O ... . .  Berzelianit Cu,Se O,1928 O,1920 0.3 
Umangit Cu,Se, 0.2269 0.2268 
Klockmannit CuSe O.2765 0.2768 0.3 
PhO . . Clausthalit PbSe O.W377 O.1376 
PbO + CuO . Lerbachit (PbCu)Se, O,1S847 0.1846 
Bi,O, . . . . .  Selenwismut Bi,Se, 
Ag . | Naumannit Ag,Se 0.1330 0.1330 0.0 
Ag+ Cu,O  . Eukairit AgCuSe 0.1587 0.1590 O38 
HgO ... . | Tiemannit HgSe 0, 1409 1408 
CuO— 1g CaCO, CuSe + CaCO, 0.2738 0.2738 


Tabelle 14 
Selenverluste bei 10 Minuten langem Kochen salzsaurer Lésungen 
von SeQ, 


Saurekonz. Selen Verlust 

Gew.-"/5 HCl angewandt gefunden 

in in mg in mg 
0 

2 174.7 175.0 0.3 0.17 
121,1 121.0 0.08 
5 191.8 191.6 0.2 O10 
124.2 124.2 O00) 
10 184.3 183.7 
132,7 132.0 0.7 O52 
15 210.0 208.4 — 1.6 O.76 
130.4 129.4 1.0 0.77 
20 72,5 171.4 1.1 O64 
129.5 128.4 1.1 ORS 
30 177.5 174.8 2,7 1,52 
118.3 116.6 1,7 1.44 


Angewandt wurden stets 200 em* Saure, die in offenen Becher- 
clasern 10 Minuten im wallenden Sieden erhalten wurden. 


Zusammenfassung 


1. Durch Reduktionsmittel werden in stark alkalischer Losung 
Metallselenite unter Abscheidung des Metalles zerlegt, wahrend 
Selendioxyd gelést bleibt. Die Brauchbarkeit des Verfahrens wird 
fur die Analyse der Selenite von Cu, Bi, Hg und Ag allein oder in 
Gemischen mit Gold und einigen Platinmetallen erwiesen. Beim 
Bleiselenit erfolgt keine Trennung, da die Hauptmenge Blei in der 
alkalischen Lésung verbleibt. Eisen, Kalk und Magnesia stéren nicht. 

24° 
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2. Durch Destillation im feuchten Chlorwasserstoffstrom kann 
Selen auch in kleinsten Mengen schnell von Metallen abgetrennt 
werden. Die Trennung vom Tellur erfolgt nicht quantitativ, da ge- 
ringe Mengen Tellur mit verfliichtigt werden. Die fiir die quanti- 
tative Selen-Tellurtrennung geeignetsten Arbeitsvorschriften werden 
angegeben, 

3. Die Angaben tiber das Auftreten von Selenverlusten beim 
Kindampfen waéBriger und salpetersaurer Loésung von Selendioxyd 
sind nachgepruft und es wird gezeigt, da bei Gegenwart geniigender 
Metallsalzmengen keine Verluste zu befiirehten sind. Beim kurzen 
Erhitzen schwach salzsaurer Losungen von SeO, treten keine Ver- 
luste an Selen ein, dagegen werden sie in stirker salzsaurer Losung 
merklich, und erheblich beim Eimengen solcher Lésungen. 


Hannover, Institut fiir anorganische Chemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1932. 
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Beitrage zur Kenntnis der Selenide. II.') 


Die Bildung von Kupferseleniden durch Reduktion waGriger 
Losungen von seleniger Saure durch Kupferoxydul 


Von W. GEILMANN und Fr. W. 


Kupferselenide kénnen in waBriger Loésung durch Reduktion 
der Selenite!) gebildet werden. 


Als Reduktionsmittel wirkt auch Kupferoxydul und fihrt je 
nach der Aziditét der Losung und dem Verhaltnis von Cu,O zu SeQ, 
zur Bildung von Cu,Se, Cu,Se, und CuSe allein oder im Gemisch 
mit dem Selenit CuSeO,*2H,O. Dabei treten nun ahnliche Selenid- 
gemische auf, wie sie auch in den natiirlich vorkommenden Kupfer- 
seleniden zu beobachten sind. Die Bildung der Selenmineralien auf 
diesem Wege erscheint daher durchaus moéglich, und ein ausfiihr- 
licheres Studium des etwas verwickelten Reaktionsverlaufes besitzt 
sicher weitgehendes Interesse. 


Das erforderliche Kupferoxydul war durch Erhitzen bei 1000° 
im Hochvakuum aus fquivalenten Mengen frisch reduzierten Kupfer- 
pulvers und Kupferoxyds bereitet und erwies sich nach chemischer 
und réntgenographischer Untersuchung als vollig rein.*) Verwandt 
wurde stets ein fein gesiebtes Pulver (DIN-Sieb mit 10000 Maschen), 
dessen Korndurchmesser unter 0,06 mm lag. Die Umsetzungs- 
versuche wurden in zylindrischen Priparatenglisern mit eingeschlif- 
fenem Stopfen und etwa 30 cm?® Inhalt vorgenommen. Diese wurden 
durch eine besondere Vorrichtung in der Minute 8—10mal ,,iiber 
Kopf* gedreht, so daB der feste Bodenkérper 16 bis 20mal durch die 
teaktionsfliissigkeit, hindurchfiel. Besondere Heizwicklungen gestat- 
teten die Erwarmung jedes GefaiBes auf Temperaturen bis zu 90° 
mit emer Konstanz von etwa + 2°, selbst bei tagelangem Betrieb. 


*) Erste Mitteilung: W. Germann u. Fr. W. Wriccr, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 197 (1931), 375. 
*) Fr. W. Wricce u. K. Metset, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 312. 
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a) Die Einwirkung von Kupferoxydul auf selenige Sadure bei Gegenwart 

von Schwefelsaure 

Bekannt sind bei den naturlichen Kupferseleniden drei Ver- 
bindungen; und zwar CuSe (Klockmannit), Cu,Se, (Umangit) und 
Cu,Se (Berzehanit). Es war daher eine Umsetzung zwischen Kupfer- 
oxydul und seleniger Séure in saurer Lésung nach felgenden drei 
Gleichungen denkbar: 

a) 3Cu,O + SeO, + 5H,SO,=—Cuse + 5CuSO,+ 5H,O 

b) TCu,O + 25eO0, + 11 H,SO, = Cu,Se, + 11 CuSO, + 11H,O 

ce) 4Cu,0 + SeO, + 6H,SO, = Cu,se + 6CuSO,+ 6H,0 
Die diesen Gleichungen entsprechenden Mengen an Cu,O, SeO, 
und H,SO, wirkten 6 Stunden bei 18° aufeinander ein, wobei 
darauf geachtet war, dab durch Zusatz von ausgekochtem Wasser 
die Reaktionsgefibe vollstandig gefullt wurden, um die oxygierende 
Wirkung der Luft modglichst auszuschlieBen. Eine Reaktion erfolgte 
in allen Fillen sehr schnell, jedoch nicht genau im Sinne der 
Gleichung, da sich im Bodenkérper neben den Seleniden auch stets 
mehr oder weniger Cupriselenit (CuSeO,-2H,O) ausschied. Durch 
Erhéhung der Schwefelsiuremenge lieB sich die Selenitbildung er- 
heblich zurickdringen, jedoch war dann eine Emwirkung der Séure 
auf die abgeschiedenen Selenide (vor allem Cu,Se) zu befiirchten.*) 
Durch das Auftreten des Selenits wurde sowohl die Auswertung der 
Versuche wie auch die analytische Aufarbeitung des gebildeten 
Reaktionsproduktes erheblich erschwert. 

Untersucht wurde sowohl der gebildete Bodenkérper als auch 
die Lésung. Nach der Trennung beider durch Filtration durch eimen 
gewogenen Filtertiegel wurde die Gesamtmenge des bei 110° getrock- 
neten Bodenkérpers bestimmt. Das vorhandene Selenit wurde an- 
schlieBend durch n/l-Ammoniak extrahiert. selenitfreien und 
wieder bei 110° getrockneten Riickstande wurden ebenfalls Kupfer 
und Selen ermittelt. 

Aus den gesamten so gewonnenen Zahlen lieB sich mit einiger 
Sicherheit der Verlauf der Reaktion und die Zusammensetzung der 
erhaltenen Bodenkérper errechnen. 

Kinige Versuchsergebnisse (Tabelle 1) aus der groBen Zahl der 
unter den verschiedensten Bedingungen durehgefiihrten Umsetzungen 
zeigen, daB die Selenidbildung nach jeder der angegebenen Glei- 
chungen mdglich ist. Im allgemeinen erfolgt jedoch nur schwer 


!) W. GerLMann u. Fr. W. Wricee, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 353. 
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eine vollstindige Umsetzung des eingebrachten Kupferoxyduls. 
Neben den Seleniden sind im Bodenkérper merkliche Mengen an 
Kupferoxydul enthalten, die durch Uberziige von Selenid vor der 
weiteren Umsetzung geschiitzt sind. Daneben erscheint, abhingig 
von der Aziditaét der Lésung, mehr oder weniger Selenit. In allen 
Fallen tritt jedoch Selenidbildung ein, und die Zusammensetzung 
des gebildeten Selenids ist abhingig von dem Molverhiltnis der 
reagierenden Stoffe und der Aziditét der Losung. Wahrscheinlich 
werden im Verlaufe der Umsetzung verschiedene Selenide zur Ab- 
scheidung gelangen. 
Tabelle 1 
Die Bildung von Kupferselenid durch Einwirkung saurer Lésungen 
von SeQ, auf Cu,O 


Nach Bodenkérper in mg Im Selenid 
Glei- re- Sele- Sele- mg 

8 SeO, Cu,O H,SO, yew. Los. ( ‘u Ne SNe ( 


Molverhaltnis 


219.4 847,0 968 266.7 20,7 246,0 22.8 111,2 131,01: 1,06 
a) 962,5 2204 341,1 5.9 335.2 5.4 162.0 173.0 1: L17 
b) 058 1122'8 1212 426.5 16.5 410.0 Spur 236.1 174.6 1: 1.69 
249.8 1122.8 2424 4103 8.5 40L8 — 225.9 1772 1:1.59 
249.8 1283.2 1322 506.6 25.6 481.0 — 292.0 1845 1: 198 
©) 249.8 1283.2 2644 485.4 19.7 465.7 — 2882 1768 1: 2,04 


Wird ein Teil des Kupferoxyduls durch metallisches Kupfer er- 
setzt, so verlaufen die Umsetzungen im gleichen Sinne. Auch aus 
reinem, feinstem Kupferpulver und seleniger Saure erfolgt die Bildung 
der Kupferselenide und die Abscheidung von Kupferselenit, dessen 
Menge durch steigende Aziditaét der Loésung verringert wird. Diese, 
bereits von Rernscu!) beobachtete Selenidbildung diurfte fur die 
Entstehung der natiirlichen Selenide kaum Bedeutung haben; da 
eine primére Abscheidung von metallischem Kupfer in den Selenid 
fuhrenden Gingen kaum erfolgt sein dirfte. 


b) Die Einwirkung von Kupferoxydul auf waBrige Losungen von Selendioxyd 


Bei der Einwirkung von Kupferoxydul auf waBrige Losungen von 
seleniger Séiure erfolgt ebenfalls Selenid- und Selenitbildung, jedoeh 
ist die Menge des abgeschiedenen Selenits erheblich vergréBert. 
Die Umsetzungen erfolgen, wie auf Grund der Auswertung zahl- 
reicher Versuche geschlossen werden kann, nach den Gleichungen 


1) H. Reryscn, N. Jahrb. Pharm. 25 (1866), 202. 
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a) 8Cu,0 + 68e0, 5CuSeO, + Cude 
b) TCu,O + 155e0, = 11 CuSeO, + Cu,Se, 
c) 4Cu,0+ TSeO, = 6CuSeO, + Cu,Se 


Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch das reichlich gebildete 
Selenit erheblich verzégert; beispeilsweise wurden innerhalb von 
5 Stunden und 18° nur etwa 70°/, umgesetzt. Erwarmen auf etwa 
80° und Verlingerung der Eimwirkungszeit auf 18 Stunden steigerte 
den Umsatz nur um wenige Prozente. Quantitative Umsetzungen 
waren nicht zu erreichen; nur durch Erhéhung der Kupferoxydul- 
menge heB sich die zugesetzte selenige Séure quantitativ aus der 
Losung entfernen. Eime Auswahl der Ergebnisse aus den zahlreichen 
durehgefiihrten Versuchen gibt die Tabelle 2 wieder. 


Tabelle 2 


Die Bildung von Kupferselenid durch Einwirkung waBriger Lésungen 
von SeO, auf Kupferoxydul 


Boden- Selen Selen Umsatz 
Nach Angewandt kérper inmg! im Im Selenit Mol- 2 
‘lei in mg | ' mg haltnis d. Aus- 
Glei- Riick- ver zu dem 
Ge- | Sele- tand im 
chung . |= Selenit menge 
Cu,0 SeO, menge ™t in mg CuO SeO, SeO,:CuO mg 
a) | 320,9 499,6 634,9 435,7 28,6 166.3 219,7) 1:1,06  1:5,47 52 
| 320,9 499,6 629,3 428,9 33,6 161,2 216.2) 1:1,04 1:4,58 52 
b) | 345.5 499,6 698,6 491,0 34,1 189,0 245,88 1:1,08 1:5,13 59 
345,5 499,6 677,7 481,4 32,1 191,0 241,0 1:1,11 1: 5,35 
366,7 499,6 725,1 510,9 34,0 200,9 251,9 1:1,11  1:5,28 60 
| 366,7 499,6 721.9 501,7 32,0 207,8 251,0 1:1,16 1:5,59 | 59 


Das kristallin abgeschiedene einheitliche Selenit entspricht den 
optischen EKigenschaften nach der Verbindung CuSeQ, -2H,O, obwohl 
die chemische Untersuchung einen geringen Uberschu8 an Kupfer 
iiber das Molverhiltnis Cu: Se wie 1:1 hinaus ergibt. Dieser Uber- 
schuB ist aber durch die Léshchkeit der Selenide und des noch vor- 
handenen Kupferoxyduls in n/1-NH,-Lésung bedingt. 

Die Zusammensetzung der gebildeten Selenide ist infolge des 
beigemischten Kupferoxyduls nicht mit Sicherhéit analytisch fest- 
stellbar. 

Das Molverhaltnis von dem im Cu-Selenit zu dem im Selenid 
vorhandenen Selen laBt dagegen nahere Angaben zu. Rein formel- 
maBig soll dieses bei der Bildung von CuSe 1:5 und bei der Bildung 
von Cu,S8e 1:6 sein. Gefunden. sind jedoch fiir dieses Verhaltnis 
zwischen 1: 4.6 bis 1:5.6 sehwankende Werte, so daB die Annahme 
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berechtigt sein diirfte, daB keine einheitliche Verbindungen, sondern 
Gemische verschiedener Kupferselenide zur Abscheidung gelangt sind. 

Diese Umsetzungen zwischen seleniger Séure und Kupferoxydul 
erfolgen auch in stark verdiinnten Lésungen. Wurden beispielsweise 
1,3 g SeQ, in 6 Liter luftfreien Wassers gelést und mit 0,58 g Cu,O 
geschittelt, so schieden sich neben grob kristallinem CuSeQ, -2H,O 
etwa 50 mg eines schwarzen Niederschlages ab, der neben wenig Cu,O 
hauptséchlich CuSe enthielt. Bei Gegenwart von Sauerstoff findet 
dagegen keine Abscheidung von Selenid statt, es bildet sich nur 
Cupriselenit. 

Obwohl ein quantitativer Umsatz bei den vorher beschriebenen 
Versuchen nur sehr langsam zu erreichen war, wird durch geniigend 
Kupferoxydul das Selen schnell gebunden. Wird beispielsweise in 
einen Jenaer Filtertiegel eine 5mm hohe Schicht von Kupferoxydul 
cebracht und eine schwach schwefelsaure Lésung von seleniger Siure 
durch dieses Kupferoxydulpolster schnell hindurch gesaugt, so werden 
99°/, und mehr des vorhandenen Selens unter Selenidbildung fest- 
velegt. 

Auch bei EKinwirkung aquivalenter Mengen erfolgt anfangs die 
teaktion sehr schnell, bis Schutzschichten auf der Oberfliche des 
Kupferoxyduls die weitere Kinwirkung verzégern. In stiirker schwefel- 
saurer Loésung, wo die Abscheidung von CuSeOQ,:2H,O zurick- 
gedringt ist, la4Bt sich bei Verwendung von 50mg SeQ, in 30 em? 
Lésung in 3—4 Minuten ein Umsatz bis zu 99°/, erreichen. 

Bei Abwesenheit von Schwefelsiure waren erst nach 15 Minuten 
etwa 80°/,, nach 120 Minuten etwa 98°/, und nach 240 Minuten 


etwa 99°/, in Reaktion getreten. 


Zusammenfassung 


Kupferoxydul reagiert bei Abwesenheit von Luft mit schwach 
mineralsauren und mit waBrigen Lésungen von seleniger Saure unter 
Bildung von Kupferseleniden und Cupriselenit. Je nach den Re- 
aktionsbedingungen kann jedes der bekannten Kupferselenide ent- 
stehen; meistens erfolgt jedoch die Abscheidung eines Gemisches 
der Selenide. Genau wie Kupferoxydul verhalt sich das metallische 
Kupfer. 


Hannover, Institut fiir anorganische Chemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1932. 
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Beitrage zur Kenntnis der Selenide. Ili. 


Die Einwirkung der Kupferselenide auf Lésungen 
der Edelmetalisaize 


Von W. GeEILMANN und Fr. W. WriGGe 


Naturliche Selenide enthalten, wie neuere Analysen zeigten’), 
mehr oder weniger grobe Mengen an Silber-, Gold- und Platin- 
metallen, und zwar nach den Befunden der erzmikroskopischen Unter- 
suchung teilweise in metallischer Form. 

Nach ihrer Verteilung im Mineral ist anzunehmen, daB sie aus 
wiBrigen Losungen durch das Selenid ausgefallt sind. 

Kinige Angaben tuber Austauschreaktionen zwischen Seleniden 
bzw. Selen und Kdelmetallsalzlésungen finden sich in der Literatur?), 
jedoch waren Angaben iber systematische Untersuchungen, die die 
naturlichen Verhaltnisse beriicksichtigen, nicht auffindbar. 


A. Die Einwirkung von Silberlosungen auf Kupferselenide 
Bei der Kinwirkung von Silbersalzlésungen auf Kupferselenide 
war mit einem Austausch von Kupfer gegen Silber zu rechnen. Unter 
Voraussetzung einer vollsténdigen Umsetzung konnten nur die 
folgenden Gleichungen giltig sein: 
Cu,se + 4AgNO, = Ag,Se + 2Ag + 2Cu(NO,), 
Cu,se, + 6AgNO, = 2Ag,5e + 2Ag + 3Cu(NO,), 
CuSe + 2AgNO, = Ag,Se + 


Kine Abscheidung von reinem Silberselenid war nur durch die 
Kinwirkung von CuSe zu-erwarten, in allen anderen Fallen muBbte 


') F.C. Lixcoty, Economic Geology 6 (1914), 247; W. GeILMANN  u. 
H. Rose, N. Jahrb. Min. Beil. 57, Abt. A (1928), 785; A. Cissarz, Z. Kristallogr. ia 
74 (1930), 501, 

2) Tuo, PankmMann, Amer. Journ. Science (Sill) (2) 33 (1862), 328; M. P. 
Cuyor, Compt. rend, 72 (1871), 685; J. B. SENDERENS, Compt. rend. 104 (1887), ; 
175: R. D. Hawn u. V. Lenner, Journ. Am. chem, Soc. 24 (1902), 918; K.Frirep- 
ricn, Z. angew. Chemie 15 (1902), 852; F. Garetur u. A. ANGELETTI, Atti R. 
Acead, Lincei (Roma) (5) 31, Il (4922),440; A. Steremann, Chem.-Ztg. 49 (1925), 
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gleichzeitig eine Abscheidung von metallischem Silber erfolgen, wenn 
die Umsetzung nicht bei der Bildung der Verbindung CuAgSe (dem 
Mineral Eukairit) haltmachen wirde. 


Die Umsetzungsversuche wurden mit der in der vorhergehenden 
Mitteilung!) erwaihnten Schittelvorrichtung mit 30 em* Lésung und 
Kupferselenidmengen von 0,1—0,3 g¢ durchgefiihrt. Verwandt wurden 
stets die durch ein 10000 Maschensieb gehenden Pulver der durch 
Zusammenschmelzen der reinen Elemente erhaltenen Selenide Cu,Se, 
Cu,Se, und CuSe. 

Die Umsetzung mit Silbernitratlésung verlief bereits bei Zimmer- 
temperatur relativ schnell, so daB schon nach 10—15 Stunden ein 
quantitativer Austausch eingetreten war. Bei 80—100° lieben sich 
quantitative Umsetzungen bereits in 10—20 Minuten erreichen. 

Die analytische Aufarbeitung erstreckte sich auf die Bestimmung 
des Silbers und Kupfers in den stets selenfreien Kndlésungen. Die 
Ergebnisse einiger Versuche gibt die Tabelle 1 wieder. 


Tabelle 1 


Die Umsetzung von Kupferseleniden mit Silbernitratlésung 


Einwaage in m Kupfer in mg | Silber- 
Selenid Silber vorhand. gelést in mg /o Cu: Ag 


71.0 222.7 43,7 43,5 146.4 99.6 
188,2 196.8 115.7 58,1 196.8 100.0 


Cu,Se 
243.0 107,2 71,9 243.0 100.0 
| 


987.1 42,3 42,0 141,1 99,4 


135.5 204,8 | 60,6 60,3 204,7 99,5 
321.9 1004.0) 143,9 143,9 489.1 100,0 


to 
= 


CuSe 


Fiir ein Mol geléstes Kupfer wurden stets 2 Mol Silber nieder- 
veschlagen, einerlei ob Kupferselenid oder Silberlésung im Uberschu’ 
angewandt war. Eine Bildung von Kukairit scheint nicht zu erfolgen, 
denn bei der Einwirkung von Silbernitratlésung auf diesen wird eben- 
falls alles Kupfer gelést unter Abscheidung der aquivalenten Silber- 
menge. 

Ks legen anscheinend bei der Umsetzung der Kupferselenide 
mit Silbernitratlésung die gleichen Verhiltnisse vor, wie sie EK. Posn- 
JAK") bei der Untersuchung der Sulfide auffand. Der von ihm ge- 
fuhrte Nachweis des abgeschiedenen metallischen Silbers durch 
Extraktion mit Ferrinitratlésung versagte, da sich sowohl! geschmol- 


1) W. GEILMANN u. Fr. WricGe, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1932), 357, 
*) E. Posnsak, Journ. Am. chem. Soc. 26 (1914), 2476. 
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zenes wie vor allem frisch gefalltes Silberselenid in Ferrinitratlésung 
in erheblichem MaBe lost. 

Die Umsetzung erfolgt auch mit schwerldslichen Silbersalzen, 
z. B. dem Chlorid. Wurden 0,2—0,3g¢ CuSe mit 25cm? einer 
waBrigen Aufschlammung von frisch gefalltem und griindlich aus- 
gewaschenem Silberchlorid geschiittelt, so trat be: Wasserbadtempe- 
ratur schnelle Umsetzung ein, wie an der Blaufairbung der Lésung 
und ihrem zunehmenden Chloridgehalt zu erkennen war. Bei syste- 
matischen Schiittelversuchen mit einem UberschuB von CuSe (11/, bis 
2faches der theoretischen Menge) wurden bei etwa 90° 0,5 g¢ Ag(| 
innerhalb von 70 Stunden quantitativ umgesetzt. Wie die Analyse 
zeigte, hatte sich Ag,Se abgeschieden und das Aquivalent an CuCl, 
war in Losung gegangen. Auch in der Kalte und mit getrocknetem, 
hoch erhitztem AgCl erfolgte eime Reaktion, obwohl sie erheblich 
langsamer verlief. 


B. Die Einwirkung von Goldchloridlosung auf Selen und Kupferselenide 


Lenner und Hau!) zeigten, bei der Kinwirkung von Selen 
auf Goldchlorid nach der Formel 4AuCl, + 3Se = 3SeCl, + 4Au 
eine Ausscheidung von Metall erfolgt und Selen in Lésung geht. 
Im Gegensatz zu den Versuchen mit Tellur soll die Umsetzung erst 
oberhalb 80° hinreichend schnell verlaufen. 

Kine Wiederholung der Versuche zeigte indessen, da mit ge- 
nigend fein gepulvertem Selen und bei starker Durchmischung der 
Reaktionsfliissigkeit auch bei Zimmertemperatur ein schneller und 
vollstindiger Verlauf der Reaktion zu erzwingen ist. Bei 18° und 
einer Dauer von 16 Stunden wurden die in Tabelle 3 zusammen- 
gestellten Ergebnisse erhalten. 


Tabelle 3 


Einwirkung von Selen auf Goldchlorid 


Molverhaltnis 


Einwaage in mg mg Gold mg Selen 
Gold Selen gefallt in Lésung Se: Au 
72,0 102,2 71,8 21,6. 3: 4,01 
72,0 300,3 72,0 22,4 3: 3,88 
72,0 501,0 72,0 21,6 3: 4,03 
108.0 300,2 88,1 26,7 3: 3,97 


Kntsprechend der von LeNHER gegebenen Formel gehen fir 
4 Mol gefilltes Gold 3 Mol Selen in Lésung. 


') R. D. Hatt u. V. Lenuner, Journ. Am. chem. Soc. 24 (1902), 918. 
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Ein gleicher Reaktionsverlauf war bei der Eimwirkung von 
Kupferseleniden zu erwarten; Gold wird als Metall gefillt, wihrend 
sowohl Kupfer als auch Selen in Lésung gehen. Die Umsetzungen 
miuBten nach den Gleichungen erfolgen: 

CuSe + 2AuCl, + 3H,O = 2Au + CuCl, + H,SeO, + 4HCl 
und 
3Cu,Se + 8AuCl, + 9H,O = 8Au + 6CuCl, + 5H,SeO, + 12 HCL. 

Infolge der Schutzwirkung des medergeschlagenen Metalles war 
yon vornherein nicht mit einer quantitativen Umsetzung in abseh- 
barer Zeit zu rechnen, wie auch die in Tabelle 4 zusammengestellten 
Versuchsergebnisse zeigen. Bei erheblichem SelenidiiberschuB  er- 
folgt dagegen sehr schnell eine quantitative Entgoldung der Losungen. 


‘Tabelle 4 


Einwirkung von Goldlésung auf Kupferselenide 


Einwaagen Ge- In Losung Molwerhaltni Molverhaltnis 
in mg fall- segangen jim zuriickgeblieb. 
Nr. Selenid Sele- tes mg Bodenkérper 
nid Gold Gold Cu Se Au:Cu Au: Se Cu: de 
102,2| 72,4, 72,0 22,2 8,2 1:0,954 1:0,284 0,598 
2 303,2 | 72,4| 72,2 22,3 8,2 1;0,956 | 1: 0,284 O875: 1 
3 CuSe 52,3 173,6 106.2) 17,9 21,38 1:0,522 1: 0,500 O874: 1 
4 111,0 80,3 15,4 14,9 1:0,595 1: 0,463 0,421: 1 
80,4 111,0 111,0 28,2 16,6 1:0,788 1: 0,373 0,338: 1 
6 101,5 72,4 72,4 33,6 18 1:1,440 1: 0,062 0,968 : 
7 400,2 265,7 265,5 128,6 0,6 1:1,502 1: 0,006 0,967: 1 
8 Cu,Se | 50,7 173,6 76,7 21,6 9,7 1:0,874 1:0,315 1,221: 1 
9 43,8 111,0 73,8 24,5 7,3, 1:1,030 1: 0,246 0,328: 
10 87,6 111,0 111,0 44,5 6,8 1:1,244 1:0,153 0,442: 1 


Mit Ausnahme der Versuche 4, 5, 9 und 10, die bei 75° verliefen, 
wurden die Umsetzungen bei Zimmertemperatur durchgefiihrt (Re- 
aktionszeit 12 Stunden). Bestimmt wurden die in Lésung 
Mengen an Selen und Kupfer und das gefillte Gold. 


gegangenen 


Rein formelméBig sollen fiir ein Mol gefalltes Gold beim CuSe 
0.5 Cu und 0,5 Mol Selen in Lésung gehen, wihrend beim Cu,Se 
0.75 Mol Cu und 0,375 Mol Se verlangt werden. 

Diese geforderten Zahlen werden nicht erreicht. Nur Versuch 3, 
bei dem die Auflésung des CuSe bereits sehr weit fortgeschritten war, 
nihert sich den Werten sehr. In allen anderen Fallen ist bedeutend 
mehr Kupfer als Selen gelést, was sich auch in der Zusammensetzung 
des zuriickbleibenden Selenids ausspricht, dessen Molverhialtnis sich 
ziemlich weit von 1:1 entfernt. 


> 
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Noch abweichender liegen die Verhaltnisse beim Cu,Se; hier er- 
folgt die Goldausscheidung anfangs nur durch Kupfer und erst spiater 
durch Selen. Jedoch besteht kein Grund zu der Annahme, dab die 
Losung von Selen erst erfolgt, nachdem der Bodenk6érper zu CuSe 
veworden ist. 

Ber der Einwirkung von Goldlésungen auf Kupferselenide er- 
folgt stets die Ausscheidung von metallischem Gold, waihrend die 
iiquivalenten Mengen an Kupfer und Selen gelést werden. Die 
Bildung von Goldseleniden') wurde niemals beobachtet. 


C. Die Einwirkung der Selenide auf sehr verdiinnte Edelmetallsalzlosungen 


ks war zu erwarten, daBb Selenide auch aus sehr verdiinnten 
idelmetallsalzlésungen, wie sie in der Natur nur vorkommen werden, 
das. Edelmetall abscheiden und als Metall mederschlagen wiirden. 
Lm dies zu zeigen, lieB man auf je 0,25 ¢ fein gepulvertes Selenid 
30 em® wibriger mit Metallgehalten von 1 y 
his 1 mg eimwirken und prifte, wieweit das Metall aus der Lésung 
entfernt war. 

Die Bestimmung der geringen Metallgehalte der Lésungen er- 
folyte spektrographisch, nachdem eime Anreicherung in Silber statt- 
gefunden hatte. Dem Vorschlage Hapers*) folgend, wurden die 
Losungen nach Zusatz von 0,2 g¢ reinstem Bleiacetat mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt. Die ausgefallenen Sulfide wurden mit reinstem 
Probierblet und Borax in der wblichen Weise angesotten und ab- 
getrieben, nachdem ein Stiickchen reinsten Silberdrahtes im Gewicht 
von 20 mg zugegeben war. Nach dem Auswalzen des Regulus wurde 
sein Funkenspektrogramm aufgenommen und aus der Intensitat der 
auftretenden Linien der Edelmetallgehalt an Hand von Standard- 
aufnahmen ermittelt. Da mit der zur Verfiigung stehenden spektro- 
graphischen Einrichtung im Silber noch 0,002—0,005°/, Gold, 
0,002°/, Palladium und 0,02°/, Platin sicher erkennbar waren, lieBen 
sich 0,5—ly Au, 0,4 Pd und 4y Pt in der urspriinglichen Lésung 
erkennen. 

Besondere Versuche, bei denen zu 50cm? Wasser, ly Au, 
ly Pd und 5y Pt zugesetzt waren, zeigten, daB sich diese Mengen 
regelmaiBig und absolut sicher wiederfinden leBen. 


') L. Moser u. K. Atynsk#, Monatsh. 45 (1925), 235. 
2) F. Haper u. J. Jagntcke, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 156. 
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Dieses kombimerte Verfahren wurde, obwohl weniger empfind- 
lich, der reinen mikrodokimastischen Methode!') vorgezogen, da sich 
Schwierigkeiten bei der genauen Ausmessung der MetallkOrner er- 
gaben, die mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln nicht zu tiber- 
winden waren. 

Die funkenspektrographische Untersuchung der bei der ublichen 
trockenen Probiermethode, unter Umstaénden nach Zusatz von wenig 
Silber, erhaltenen Metallkérnchen war bereits 1930 als zuverlissige 
und schnelle Methode zur Bestimmung geringer Edelmetallmengen 
vorgeschlagen worden.?) 

Auf ahnlichem Wege haben kiirzlich V. M. Goupscumipr®) und 
CL. Perers systematische Untersuchungen uber die Verteilung der 
Edelmetalle in Erzen und Gesteimen durchgefiihrt, wobei das Bogen- 
spektrum der bei der mikrodokimastischen Probe anfallenden Blei- 
kérnchen herangezogen wurde. 

Die Ergebnisse der bei Zimmertemperatur und einer Ein- 
wirkungszeit von 8—10 Stunden mit verschiedenen Seleniden durch- 
cefiihrten Umsetzungsversuche gibt Tabelle 5 wieder. Angegeben 
sind die den 30cm? Lésung zugesetzten und die nach der Um- 
setzung noch vorhandenen Metallmengen. 

Tabelle 5 
Umsetzung sehr verdiinnter Edelmetallsalzmengen mit Seleniden 
und metallischem Selen 


Angewandte Gold | Palladium Platin 
Menge 
in y Cu,Se| CuSe § Cu,Se CuSe Se Cu,Se CuSe = Se 
5OO0 —- 200) — 5OO 
2500 — 200 — 300 
250 ~- — 10 —- — LOO 150 
25 0 0 5—10 0 10 10 
2,5 0 0 2 ) 0 2 
1.0 0 | O — 0 0 | 
O5 0) 0 — 
Anmerkung: — nicht mehr sicher nachweisbar, 0 nicht mehr nachweisbar. 


Kupferselenide fallen demnach aus sehr verdiinnten Edelmetall- 
salzlésungen diese rasch und vollstandig bereits bei Zimmertempe- 


') F. Haper u. J. JAENICKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 156; 
158 (1926), 153; F. Haper, Z. angew. Chemie 40 (1927), 303. 

*) W. GeILMANN, Mitteilungen der Hannoverschen Hochschulgemeinschaft 
12 (1930), 96. 

*) V. M. GoLpscumipt u. CL. Peters, Nachrichten der Gesellschaft der 
Wissenschaften zu Géttingen, Mathem. Phys. Klasse 1982, 377—401. 
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ratur aus. Noch schneller erfolgt die Ausfillung bei erhdhter 
‘Temperatur. 

Kine Ausfaillung kann auch durch Selen erfolgen, jedoch in 
viel geringerem Mabe. Erst bei etwa 80° und Verlangerung der Ein- 
wirkungszeit erfolgt eine quantitative Abscheidung. Demnach diirfte 
mit Recht anzunehmen sein, dab die Kupferselenide auch befahigt 
sind, die in der Natur auftretenden héchst verdiinnten Edelmetall- 
salzlésungen zu fallen. 

Wird Goldpulver oder Blech mit Humuslésung geschiittelt, so 
geht merklich Gold in Lésung, wie Fr. W. Freise!) zeigen konnte. 
Derartige Goldlosungen werden beim Schitteln mit Kupferseleniden 
schnell und weitgehend entgoldet. Kime Humuslésung, die pro 
100 em*® etwa 20y Au enthielt, fuhrte nach der Behandlung mit 
0,25 g CuSe sicher weniger als 0,5y Au. Diese Ausfallung erfolgte 
aubBerordentlich schnell, so daB schon beim Filtrieren einer derartigen 
Losung durch eine 4/, em starke Selenidschicht (1 g CuSe) praktisch 
vollstandige Entgoldung zu erreichen war. 


Zusammenfassung 


1. Kupferselenide setzen sich mit léshchen Silbersalzen unter 
Bildung von Silberselenid um. Die Umsetzung erfolgt ebenfalls, 
allerdings bedeutend langsamer, mit schwerldslichen Silbersalzen, 
z. B. Chlorsilber. Beim Cu,Se und Cu,Se, wird gleichzeitig metal- 
lisches Silber ausgeschieden. 

2. Aus Lésungen von Goldsalzen erfolgt schnell eine Ausfallung 
von Metall, sowohl durch Kupferselenide als auch durch elementares 
Selen, wobei Selen als Dioxyd in Lésung geht. 

Auch aus sehr verdiinnten Gold-, Platin- und Palladiumlésungen 
wird das KEdelmetall durch Kupferselenide schnell bis unter dic 
Grenze der Nachweisbarkeit (0,2—0,5 y) abgeschieden. 


Herrn Professor Biirrz danken wir fiir das unseren Arbeiten ent- 
gegengebrachte Interesse und fiir die Uberlassung der bendtigten 
Institutsmittel. 


') Fr. W. Freitse, Metall und Erz 27 (1930), 442; Economic Geology 26 
(1931), 421. 


Hannover, Institut fiir anorganische Chemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1932. 


B. Th. Tjabbes, Uber die Konstitution der roten Perchromate $5 


Uber die Konstitution der roten Perchromate 
Von B. Tu. TIABBES 


Die Struktur der Persalze der Klemente der sechsten Gruppe ist 
neuerdings wiederholt untersucht worden. Demzufolge kann man die 
Sechswertigkeit des Molybdins und des Wolframs in den Per- 
molybdaten und den Perwolframaten’) als sichergestellt betrachten, 
wahrend auch das Uran in den Peruranaten?) als sechswertig angesehen 
wird. Weniger eindeutig sind aber die Ergebnisse bei den Perchro- 
maten. 

RIESsENFELD®) folgerte aus seinen Untersuchungen, dal sowoh! 
in den blauen Perchromaten, denen er die Formel RCrO, zuschrieb, 
als auch in den roten, welche er als R,CrO, formulierte, das Chrom 
siebenwertig sei. Nach K. Griev*) aber ist in den roten Perchromaten, 
welche er der Formel I gemaB auffabt, fiinfwertiges Chrom vorhanden. 

Auf Grund einer neuen Experimentalarbeit schlieBen aber 
R. Scuwarz und H. Grese’), das blaue Pyridinperchromat als eine 
Komplexverbindung von Pyridin mit dem Peroxyd CrO, aufgefabt 
werden miisse. Nach dieser Ansicht, welcher neuerdings auch Rissen- 
FELD®) beistimmt, ware das Chrom hier sechswertig. Nach Scuwarz 
und Giese diirften auch die roten Perchromate sechswertiges Chrom 
enthalten. Dieselbe Ansicht vertreten Hakkr und 
Krausks.!) Diese Forscher erteilen dem roten Kaliumperchromat die 
bimolekulare Formel II und behaupten dabei: ,,... jedenfalls kann 
man es als sicher aussprechen, daB die Perchromate, entsprechend 
allen anderen Perverbindungen dieser Art, ausschlieBlich sechswertiges 
Chrom, nicht héherwertiges, als Zentralatom enthalten.** 


1) A. Rosennermm, M. HAKKI u. O. Krause, Z. anorg, u. allg. Chem, 209 
(1932), 175. 

2) A. Rosennem u. H. Darnr, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 81, 

3) E. H. RresenFretp, H. E. Wouters u. W. A. Kurscu, Ber, 88 (1905), 
1885; E. H. Rresenretp, Ber. 41 (1908), 3941. 

4) K. Giev, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1931), 67. 

R. Scowarz u. H. Grese, Ber. 65 (1932), 871. 

E. H. Rresenrecp, Ber. 65 (1932), 1868. 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 210. 
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I II 
VI 
O, v 0.) O= r=(0,K), . 
Cr (O.) v1 


O= Cr—(0,K) 

Diese SchluBfolgerung wird aber nicht allen bis jetzt bekannten 
Tatsachen gerecht. Verfasser dieses hat gelegentlich einer Arbeit itiber 
die magnetischen Eigenschaften eimiger Verbindungen der Elemente 
Molybdin, Wolfram und Chrom!) zeigen kénnen, daB im _ roten 
Kaliumperchromat das Chrom aller Wahrscheinlchkeit nach finf- 
wertig, aber jedenfalls nicht sechswertig sei. 

Die einschligigen Uberlegungen seien hier noch einmal kurz 
erwahnt. 

Bekanntlich kommen bei den Ubergangselementen des periodi- 
schen Systems sowohl normal paramagnetische als auch diamagne- 
tische oder anomal paramagnetische Verbindungen vor. Fiir die uns 
hier interessierenden Valenzfragen sind der Diamagnetismus und der 
anomale Paramagnetismus gleichbedeutend. Der normale Para- 
magnetismus ist an das Auftreten von unvollstandigen Elektronen- 
schalen im Atom des Ubergangselementes gebunden. Verbindungen, 
in welchen die Atome nur vollstaindige Elektronenschalen besitzen, 
sind diamagnetisch oder anomal paramagnetisch. Bei den normal 
paramagnetischen Verbindungen sind gewisse Zusammenhinge zwi- 
schen der Starke des Paramagnetismus — in Werss’schen Magnetonen 
ausgedrickt — und der Zahl der Elektronen, welche in den unvoll- 
stiindigen Schalen des Ubergangselementes vorkommen, aufgefunden 
worden. Bei einem gegebenen Element ist die Zahl dieser Elektronen 
von der Wertigkeit abhingig, wihrend durch Komplexbildung, durch 
Polymerisation oder durch den Einflu8 von Gitternachbarn im festen 
Zustande Komplikationen auftreten kénnen, wodurch der normale 
Paramagnetismus entweder vernichtet oder wenigstens sehr stark ver- 
ringert wird. Deshalb legen die Verhaltnisse am klarsten bei den 
lonen, welche besonders bei den Elementen der ersten Ubergangsreihe 
und bei denen der seltenen Erden eingehend untersucht worden sind. 

Bei den Ionen der ersten Ubergangsreihe ist die Beziehung 
zwischen der Magnetonenzahl und der Zahl der Elektronen in der 
unvollstindigen 8d-Schale ziemlich einfach. In die untenstehende 
Tabelle sind die Verteilungen der Elektronen itiber die Elektronen- 


') B. Tu. Tsappes, Proc. Kon. Akad. v. Wetensch., Amsterdam 35 (1932), 
693 und ,,Magnetische Eigenschappen van Molybdeenverbindingen en van enkele 
Verbindingen der Elementen Wolfraam en Chroom“, Diss., Groningen (1932). 
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schalen nebst den berechneten Magnetonenzahlen fiir einige Ionen 
dieser Reihe aufgenommen. Es sei dabei bemerkt, da die beobachteten 
Magnetonenzahlen ziemlich gut mit den berechneten ibereinstimmen.') 


Zahl Magne- 

der rruppen tonen- 
Elek- Ton 
tronen Is 2s 2p 38s 3p (ber.) 
18 Kt, Ca*t, Tift, V5+,Cré+, 2 2 0,00 
19 TPT, 8,58 
20 vst 1401 
21 V2+, Crt, Mn‘+ 19,18 


te 


Hoéchstzahl der Elektronen in den Gruppen 2) 6) 6 10 


Ionen ohne 8d-Elektronen, wie K*, Cr°* usw., sind also dia- 
magnetisch oder anomal paramagnetisch, wihrend lonen mit einem 
3d-Elektron, wie V'+ und auch Cr’+ normal paramagnetisch sind mit 
8,58 Magnetonen usw. 

Umegekehrt kann man aus dem Vorkommen und aus der Stirke 
des normalen Paramagnetismus Schliisse auf die Zahl der Elektronen 
in der 8d-Schale ziehen, wodurch die Wertigkeit des Elementes be- 
stimmt wird. Hierbei muB beachtet werden, daB eine Verbindung, 
welche z. b. finfwertiges Chrom enthalt, durch Komplikationen, wie 
die Bildung von Doppelmolekiilen, diamagnetisch ausfallen kann, dab 
aber eine Verbindung des sechswertigen Chroms, oline andere, an sich 
normal paramagnetische, Atome oder lonen niemals normal para- 
magnetisch sein kann. Das Auftreten des normalen, d.h. starken 
Paramagnetismus bei einer Verbindung des Chroms beweist eimwand- 
fre1, daB das Element nicht sechswertig vorliegt. Es ist hierbei aller- 
dings notwendig, daB die untersuchte Verbindung rein sei, d. h. mog- 
lichst eisenfrei sei und keine gréBeren Mengen des dreiwertigen Chroms 
enthalte. Wird nun auch noch die richtige GroBenordnung fir die 
Magnetonenzahl gefunden (hier 8,58 Magnetonen), so ist die Schlub- 
folgerung unumgianglich, daB Cr in der untersuchten Verbindung tat- 
sichlich fiinfwertig ist. 

Ware das rote Perchromat ein Derivat des fiinfwertigen Chroms 
und besiBe es also etwa 8,58 Magnetonen, so wiirde die spezifische 


1) Hier sei auf die vielen zusammenfassenden Arbeiten verwiesen, wo diese 
sehr interessanten Beziehungen eingehender behandelt werden. Auber des Ver- 
fassers Dissertation seien besonders genannt: W. Kiem™, Z. angew. Chemie 44 
(1931), 250; C. J. Gorrer, Archives du Musée Teyler 44 (1932), 250; Diss. 
Leiden (1932); E. C. Stoner, Magnetism and Atomic Structure (1926); Magne- 
tism (1930). 
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Suszeptibilitat bei Zimmertemperatur etwa + 4,0-10 betragen. 
Gefunden wurde ~ = + 3,98-10°, entsprechend 8,54 Magnetonen. 
Die Verbindung war genugend rein, wie die Analyse ergab: Fe: ge- 
funden 0,006°/,; Cr: gefunden 17,82°/,, berechnet Der ge- 
fundene Suszeptibilitétswert stimmte auBerdem sehr gut mit den 
Messungsergebnissen bei den anderen untersuchten Verbindungen mit 
funfwertigem Chrom, und bei den paramagnetischen Verbindungen des 
funfwertigen Molybdains und Wolframs wberein.*) 

DaB nicht der peroxydische Sauerstoff den Paramagnetismus 
verursachte, wurde nachgewiesen durch die magnetische Messung des 
roten Zinkammoniakmolybdats Zn(NH,),Mo0,, das sechswertiges 
Molybdin enthialt. Diese Verbindung war, den Voraussetzungen 
gemiB, diamagnetisch (vy = — 0,25-10°°). 

sei noch erwaihnt, daB die Suszeptibilitétsmessung allein sowohl 
mit fiinfwertigem als mit siebenwertigem Chrom in Einklang sein 
konnte. Hier muB aber sowohl auf Grund der Unwahrscheinlichkeit 
eines Abbaus des Elektronensystems des Chroms iiber die Argon- 
struktur hinaus, als auch wegen der von Boum?) aufgefundenen Iso- 
morphie des roten Perchromats mit den Perniobaten und den Pertan- 
talaten, die sicher fiinfwertiges Niob und Tantal enthalten, und 
schhieBlich wegen der Analogie der magnetischen Eigenschaften mit 
denen der iibrigen Verbindungen des fiinfwertigen Chroms, Molybdins 
und Wolframs zugunsten der Fiunfwertigkeit entschieden werden. 

Man kann also auf Grund der magnetischen Eigenschaften des roten 
Perchromats die Sechswertigkeit des Chroms als ausgeschlossen betrach- 
ten, wiihrend das Element aller Wahrscheinlichkeit nach fiinfwertig ist. 

Auch uber die Struktur der blauen Perchromate und der Per- 


uranate xH,O oder KUO,, > H.0 wiirde eine magnetische 


Messung wichtige Aufschliisse, besonders tiber die Wertigkeit der 
Zentralatome, geben kénnen, 


Zusammenfassung 
Es wurde dargelegt, daB die magnetische Suszeptibilitéat des roten 
Perchromats E,CrO, entschieden auf die Fiinfwertigkeit des Chroms 
in dieser Verbindung hindeutet, waihrend die Sechswertigkeit, den 
Auffassungen von ScHwarz und Giese und von Hakk1 
und Krause entgegen, als widerlegt betrachtet werden mub. 


B, Th. Tyapses, |. 2) G. Boum, Z. Kristallogr. 683 (1926), 319, 


Groningen (Holland. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Januar 1933, 
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210, 225, 
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S. Stepanovi¢, V. Staji¢, 209, 329. 
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sitsch, 20S, 304. 
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R. Miller, G. Wersitsch, 208, 304. 

Aluminium-3-bromid-4-Benzonitril. Lsgs.-wairme. KR. Miller, G. Wersitsch, 
208, 304. 

Aluminium-3-bromid-7-Phosphor-3-hydrid. Bldgs.-wairme. R. Héltje, 200, 241. 

Aluminium-3-bromid-3-Pyridin. Lsgs.-wairme. R. Miller, G. Wersitsch, 208, 304. 

Aluminium-3-chlorid, Theorie d. Darst. W. Fischer, R. Gewehr, 209, 17. 

Aluminium-1-hydroay-2-chlorid, Bldg. b. Einw. v. HCl a. Al,O,. W. Fischer, 
R. Gewehr, 209, 17. 

Aluminium-J-oay-1-chlorid. Bldg. b. Einw. v. HCl auf Al,O,? W. Fischer, 
R. Gewehr, 209, 17. 

Aluminium-3-chlorid-1-Phosphor-3-hydrid. Bldgs.-warme. RK. Héltje, 209, 241. 

Darst., isobarer Abbau, Verh. 
geg. Alkalien. R. Schwarz, G. Trageser, 208, 65. 

Aluminium-3-hydroxyd. Adsorbens f. Germaniumsdaure. R. Schwarz, G. Tra- 
geser, 208, 65. 

Aluminium-Kalium-germanat (Germanatpermutit), Darst., Basenaustausch, 
Abbau. R. Schwarz, G. Trageser, 208, 65. 

Aluminium-Natrium-germanat (Germanatpermutit). Darst., Basenaustausch, 
Abbau. R. Schwarz, G. Trageser, 208, 65. 

Aluminium-3-nitrat. Einfl. a. d. Oxydation v. Athylalkohol durch CrO,. M. Bob- 
telsky, R. Cohn, 210, 225. 
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?-Aluminium-3-oxyd. Einfl. a. d. Gleichgew. d.Rk.:2MnO + Si = 2Mn + Sio,, 
W. Krings, E. Kehren, 209, 385. 
- Fluoreszenz. A. Kutzelnigg, 208, 29. 
-Smpp. d. bin. Gemische m. NiO, CoO, Mn,O,. H. v. Wartenberg, H. J. 
teusch, 208, 380. 
- Verflichtigung durch HCl u. Cl,; Gleichgew. d. Rkk. W. Fischer, R. Ge- . 
wehr, 209, 17. 
- Verh. geg. Chlor. W. Kangro, R. Jahn, 210, 325. 
Ameisensiiure, Einfl. a. d. Oxydation v. Alkohol durch CrO,. M. Bobtelsky, 
R. Cohn, 210, 225. 
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120-21 H,0.. A. Rosenheim, M. Hakki, O. Krause, 210, 175. 
Ammoniumnitrat. Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Thiosulfat- u. Bromacetation. 
A. v. Kiss, P. Vass, 209, 236. 
- Rk. m. Zinkoxyd. A. Kutzelnigg, 208, 23. 
Ammoniumsulfat. Lésl.-gleichgew. d. Systst. (NH,),SO,-CoSO,-H,0  u. 
(NH,),SO,-NiSO,-H,O. A. Benrath, 208, 169. 
- Lésl.-gleichgeww. d. — (NH,).SO,-MgSO,(CdSO,)—-H,0. A. Benrath, 
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- Lésl.-gleichgew. Syst. A. Rosenheim, 
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- Nachw. u. Best. v. Rhenium m. Rhodanid u. SnCl,. W. Geilmann, 
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Anthrazensol. Darst., Fluoreszenz. A. Kutzelnigg, 208, 29. | 
Antimon, Legg., bin. m. Gold, Erstarrungspp., el. Leitverm. A. T. Grigorjew, 
209, 289. 
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A. 'T. Grigorjew, 209, 308. 
- Nachweis durch Emissionsspektralanalyse. E. Riedl, 209, 356. 
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M. Wellmann, W. Klatt, O. Metzing, 210, 210. 
-z. Best. d. Dampfdrucke v. Schwefelwasserstoff. A. Klemenc, O. Ban- 
kowski, 20S, 348. 
- Calorimeter. R. Héltje, 209, 241. 
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Apparat z. Darst. u. Analyse d. violetten Saure H,NSO, aus H,SO, u. NO. 
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- z. Darst. u. Reinigung v. Schwefelwasserstoff a. d. Elementen. A. Kle- 
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-z. Mess. v. Dampfdrucken durch Uberfiihrung. W. Fischer, R. Gewehr, 
209, 17. 
-f. Mikrogasanalyse. R. Schenck, Th. Dingmann, 209, 1. 
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M. G. Raeder, 210, 145. 
—— Schmelzlinie d. Gemische m. AsCl, od. AsJ,. M. G. Raeder, 210, 145. 
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-v. Cer, Lanthan, Neodym. L. L. Quill, 208, 273. 
-v. Niob u. Tantal. L. L. Quill, 208, 257. 
Austenit. Umwandlg. i. Perlit; lin. Umwandlgs.-geschw. A. A. Botschwar, 
210, 168. 
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Barium - 2?- Hydro - 2-brenzkatechinat - 2- Brenzkatechin-5-Hydrat. Scholder, 
M. Wolf, 210, 184. 

Scholder, M. Wolf, 210, 184. 

Barium-?- Hydro-2-brenzkatechinat-6-Hydrat. Scholder, M. Wolf, 210, 184. 

Barium-2?- Hydro-2-carbonat. Rk.-kinetik d. Zerfalls d. i. Gasstrom 
R. Stumper, 208, 46. 


Barium-2-chlorid. Saurestufe d. Lsgg. F. Reiff, 208, 321. 

Bariumehromat. Mischkristst. m. Bleichromat: Réntgenogramm. H. Wagner, 
R. Haug, M. Zipfel, 208, 249. 
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Barium-poly-silicide. L. Wohler, W. Schuff, 209, 33. 

*-Barium-2-silicid. Darst., Bldgs.-warme. L. Wohler, W. Schuff, 209, 33. 
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R. Schenck, F. Hammerschmidt, 210, 313. 

Barium-1-sulfid. Darst.; Gleichgew.: BaS + 280, = BaSO, + 8,. R.Schenck, 
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BaW0,-4H,0. A. Rosenheim, M. Hakki, O. Krause, 

210, 175. 

Barium-per-2?wolframat, A. Rosenheim, M. Hakki, 
©. Krause, 210, 175. 
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Benzoylehlorid, Kinw. a. Chrom-3-hydroxyd versch. Fiarbg. A. Hantzsch, 
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Beryllium-/-oxyd. Smpp. d. Gemische m. MgO. H. v. Wartenberg, E. Prophet, 
208, 369. 

— Verh. geg. Chlor. W. Kangro, R. Jahn, 210, 325. 
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Blaue Siure H,NSO, s. Violette Saure H,NSO,. 
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novié, V. Staji¢é, 209, 329. 
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d. tern. Eutektikums. A. A. Botschwar, K. W. Gorew, 210, 171. 
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Atzmittel. B. Garre, F. Vollmert, 210, 77. 
Nachweis durch Emissionsspektralanalyse in Pt u. Ag. W. Gerlach, 
K. Ruthardt, 209, 337. 
Réntgenogramm, Struktur d. fl. —. F. Sauerwald, W. Teske, 210, 247. 
Trenng. v. Selen. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 210, 357. 

2-Blei-2-hydroay-2-chlorid, E. Hayek, 210, 241. 

Bleichromat, Formarten, Mischkristst., Réntgenogramm. H. Wagner, 
R. Haug, M. Zipfel, 208, 249. 

KRo6ntgenogramm. H.Wagner,’' R. Haug, 
M. Zipfel, 20S, 249. 

Bleimolybdat. Mischkristst. m. Bleichromat; Réntgenogramm. H. Wagner, 
R. Haug, M. Zipfel, 208, 249. 

2-Bor-3-oxyd. Verh. geg. Chlor. W. Kangro, R. Jahn, 210, 325. 

Borsiiure. Best., maBanalyt., m. Alkali unter Zusatz v. Mannit; Endpunkts- 
verschiebungen. F. L. Hahn, R. Klockmann, R. Schulz, 208, 213. 

Brenzkatechin. Komplexverbb. m. Erdalkalimetallen. R. Scholder, M. Wolf, 
210, 184. 

Brom. RKk.-geschw. d. Einw. a. Kaliumoxalat i. Licht. A. K. Bhattacharya, 
©. Prakash, N. R. Dhar, 209, 139. 

Bromacetat. Kk.-geschw. d. Umsetzg. m. Thiosulfat; Einfl. d. Neutralsalze. 
A. v. Kiss, P. Vass, 209, 236. 

Bromwasserstoff. Bldg. a. d. Elementen i. Ggw. v. Kohlenstoff (Aktivkohle, 
Rub, Graphit) als Katalysator; Aktivierungswarme. U. Hofmann, W. Lemcke, 
208, 194. 

~~ Rk.-geschw. d. Oxydation durch Vanadinsaure; Einfl. v. Elektrolyten. 
M. Bobtelsky, L. Chajkin, 209, 95. 


Cadmium. Legg., bin., m. Gallium; Schmelzdiagramm. N. A. Puschin, S. Ste- 
panovié, V. Staji¢, 209, 329. 

— Legg., tern., m. Blei u. Wismut od. Zinn u. Wismut od. Blei u. Zinn; 
Strukt. d. tern. Eutektikums. A. A. Botschwar, K. W. Gorew, 210, 171. 

2-Cadmium-2-Ammonium-3-sulfat. Lésl. A. Benrath, W. Thiemann, 208, 177. 

Cadmium-?-Ammonium-?-sulfat-2-Hydrat. Lésl. A. Benrath, W. Thiemann, 
208, 177. 

Cadmium-?-Ammonium-2-sulfat-6-Hydrat. Lésl. A. Benrath, W.Thiemann, 
208, 177. 

Lésl. A. Benrath, W. Thiemann, 
208, 177. 

Cadmiumchlorid, Saiurestufe d. Lsgg. F. Reiff, 208, 321. 

3-Cadmium-1-Gold, Darst. aus Schmelze u. a. Lsgg. Ubereinstimmung der 
EKigenschaften. P. A. Thiessen, J. Heumann, 209, 325. 
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Losi. A. Benrath, W. Thiemann, 208, 177. 

Cadmium-#-Natrium-3-sulfat. A. Benrath, W. Thiemann, 208, 177. 

(admium-6-Natrium-#-sulfat. Losl. A. Benrath, W. Thiemann, 208, 177. 

Cadmium-?-Natrium-2?-sulfat-2-Hydrat. Los!. A. Benrath, W. Thiemann, 208, 177. 

Cadmium-/J-oxyd. Verh. geg. Chlor. W. Kangro, R. Jahn, 210, 325. 

Cadmiumsulfat, Loésl.-gleichgeww. d. Systst. CdSO,-(NH,),SO,(Na,S8O,)-H,0. 
A. Benrath, W. Thiemann, 208, 177. 

Hayek, 210, 241. 

Calcium. Gleichgeww., het., i. Syst. Ca—-S—O. R. Schenck, F. Hammerschmidt, 
210, 305. 

RK. Scholder, M. Wolf, 210, 184. 

Calcium-?- Hydro-2-brenzkatechinat-3.5-Hydrat. RK. Scholder, M. Wolf, 210, 

Calciumearbonat. Rk. m. Silicium-2-oxyd im festen Zustand; Bldg. v. Cal- 
ciumsilicaten. J. Weyer, 209, 409. 

Caleium-2- Hydro-2-carbonat,. Rk.-kinetik d. Zerfalls d. Lse. i. Gasen. 
R. Stumper, 208, 33, 46. 

— Rk.-kinetik d. Zerfalls d. Lsg. i. Gasstrom. R. Stumper, 208, 46. 

Caleciumehlorid. Einfl. a. d. Dampfdruck v. NH,-lsge. G.Tammann, H. J. 
Rocha, 209, 257. 

— Gleichgew. d. Umsetzg. m. Na,PO,. J. Leick, 210, 203. 

— Saurestufe d. Lsgg., Verbb. m. org. Stoffen. F. Reiff, 208, 321. 

KR. Scholder, M. Wolf, 210, 

WKonst. F. Reiff, 208, 321. 

Calciumechromat. Mischkristst. m. Bleichromat; Réntgenogramm. H. Wag- 
ner, R. Haug, M. Zipfel, 208, 249. 

Caleiumhydroxyd. Gleichgew. d. Umsetzg. m. MgSO,. J. Leick, 210, 203. 
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2-Calcium-6- Scholder, M. Wolf, 210, 184. 
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Calcium-4-Natrium-3-brenzKatechinat-8(72)-Hydrat. RK. Scholder, M. Wolf, 210, 
184. 

Scholder, M. Wolf, 210, 
184. 

Caleiumnitrat. Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Thiosulfat- u. Bromacetation. 
A. v. Kiss, P. Vass, 209, 236. 

Caleciumoxalat. Verh. b. Erhitzen. L. Wohler, K. Pauly, 209, 33. 

Calecium-7-oxyd. Isothermen d. Gleichgeww. iiber CaO—CaS u. CaQO-CaSO, 
m. SO,—S,-dampf. R. Schenck, F. Hammerschmidt, 210, 305. 

— Rk. m. Silicium-2-oxyd im festen Zustand; Bldg. v. Calciumsilicaten. 
J. Weyer, 209, 409. 

— Smpp. d. Gemische m. MgO. H. v. Wartenberg, E. Prophet, 218, 369. 

3-Calcium-2-ortho-phosphat. Reduktion durch Kohle, Kohlenoxyd od. 
Wasserstoff b. Zusatz od. ohne Eisen. W. Jansen, 210, 113. 

Rk.-mechanismus d. Bldg. a. CaO u. SiO, i. 
festem Zustand, Kristalloptik, Réntgenogramm. I. Weyer, 209, 409. 

(Pseudowollastonit), Darst., spez. W., Umwandlgs.- 
warme. H. Wagner, 208, I. 

(Wollastonit). Spez. W. H. Wagner, 20s, 1. 

Rk.-mechanismus d. Bldg. a. CaO u. SiO, i. 
festem Zustand; Kristalloptik, Réntgenogramm. I. Weyer, 209, 409. 

Caleium-2-silicid. Darst., Bldgs.-warme. L. Wohler, W. Schuff, 209, 33. 

*-Caleium-2-silicid, Darst., Bldgs.-warme, Ubergang i. andere Silicide. 
L. Wohler, W. Schuff, 209, 33. 

Caleiumsulfat. Gleichgew. d. Umsetzg. m. Na,CO, usw. J. Leick, 210, 203. 

— Isothermen d. Gleichgeww. iiber CaSO,-CaO u. CaSO,-CaS m. SO,-5,- 
dampf. R. Schenck, F. Hammerschmidt, 210, 305. 
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Caleium-/-sulfid. Isothermen d. Gleichgeww. iiber CaS-CaO u. CaS—CaSO, 


m. SO,-S,-dampf. R. Schenck, F. Hammerschmidt, 210, 305. 

Calorimeter f. hohe Tempp. u. z. Best. v. Lsgs.-warmen. H. Wagner, 208, 1. 

Hydro-Carbonate vy. Calcium u. Magnesium; Rk.-kinetik d. Zerfalls d. Lsg. 
in Gasstrémen. RK. Stumper, 208, 33. 
v. Calcium, Strontium, Barium; Rk.-kinetik d. Zerfalls ihrer Lsgg. i. 
Gasstrom. R. Stumper, 208, 46. 
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20S, 273. 
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Rinw. a. Metalloxyde. W. Kangro, R. Jahn, 210, 325. 
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Chrom., Legg., m. Kohlenstoff; Réntgenogramm, Kleingef. F. Sauer- 
wald, W. Teske, G. Lempert, 210, 21. 


Chrom-3-acetat-Hydrat. A. Hantzsch, E. Torke, 209, 60. 
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kash, H. L. Dube, 208, 163. 
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Chrom-3-hydroxyd-7/-Hydrat. Darst., Lésl. i. SS. usw. A. Hantzsch, E. Torke, 
209, 60. 
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2-Chrom-3-oxyd. Diss., Sm PP. Gemische m. MgO. H. v. Wartenberg, 
K. Prophet, 208, 369. 
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Magnetismus. W.H. Albrecht, bE. Wedekind, 
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Dampfdichte v. Fluorwasserstoff. K. Fredenhagen, M. Wellmann, W. Klatt, 
O. Metzing, 210, 210. 

— vy. Rhenium-6-fluorid. O. Ruff, W. Kwasnik, E. Ascher, 209, 113. 

— vy. Schwefelwasserstoff. A. Klemenc, O. Bankowski, 208, 348. 

— v. Stickstoff-l-oxry-1-fluorid u. Stickstoff-2-ory-1l-fluorid. O. Ruff, 
W. Menzel, W. Neumann, 208, 293. 
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~ App. z. Mess. durch Uberfiihrung. W. Fischer, R. Gewehr, 209, 17. 
vy. Eisen-2-nitrosyl-2-carbonyl. J. St. Anderson, 208, 238. 
— v. Fluorwasserstoff. K. Fredenhagen, W. Klatt, O. Metzing, 210, 210. 
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210. 

Dialyse v. Wolframatlsgg. versch. H-Konz. K. F. Jahr, H. Witzmann, 208, 
145. 
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~ v. Germanium-/-oxyd. R. Schwarz, F. Heinrich, 209, 273. 
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210, 173. 
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stad, 209, 281. 
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— v. Titanjodat-Komplexverbb. P. R. Ray, H. Saha, 208, 100 u. 210, 304. 

— v. Yttrium. L. L. Quill, 208, 59. 
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Diffusionskoeffizient v. Wolframatisgg. versch. H’-konz. K. F. Jahr, H. Witz- 
mann, 20S, 145. 

Diopsid s. Magnesium-/-Calcium-2-meta-silicat. 

Dissoziation v. Manganoxyden (krist., synthet.). F. Krill, 208, 134. 


Eisen. Kinfl. a.d. Gleichgew. d. Rkk.: 2MnO + Si = SiO, 2Mn. W. Krings, 
Kk. Kehren, 208, 385. 
Kinfl. a. d. Zerfall v. NaHCO,. R. Stumper, 210, 264. 
Gleichgew., het., i. Syst. Fe-C-O i. Ggw. v. SiO, (Berichtigung). R. Schenck, 
20S, 255. 
Gleichgew. d. Rk.: Fe + NiO = Ni + FeO. W. Jander, H. Senf, 210, 316. 
- Legg., bin., m. Kohlenstoff, « = $-Umwandlung. G. Tammann, 209, 204. 
Legy., bin., m. Kohlenstoff; lin. Umwandlungs.-geschw. v. Austenit i. 
Perlit. A. A. Botschwar, 210, 168. 
Legy., bin., m. Palladium; Schmelzlinie, Harte, Kleingef., el. Leitverm. 
A. T. Grigorjew, 209, 295. 
Legg., tern., m. Silicium u. Phosphor; Gefiige. F. Sauerwald, W. Teske, 
G. Lempert, 210, 21. 
Mitwrkg. b. d. Red. v. 5-Calcium-2-ortho-phosphat. W. Jansen, 210, 
113. 
Nachw. durch Emissionsspektralanalyse i. Platin. W. Gerlach, K. Rut- 
hardt, 200, 337. 
Oxydation unter Einfl. d. Reibung. W. Fink, U. Hofmann, 210, 100. 
f-Umwandlung. G.'Tammann, 209, 204. 
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kash, H. L. Dube, 208, 163. 
Kisen-4-carbonyl. Verh. geg. Stickstoff-/-oxyd, Bldg. v. Eisen-2-nitroso-2- 
carbonyl. J. St. Anderson, 208, 238. 
(Fe). Hayek, 210, 241. 
ortho-Fisen-3-hydroxyd. Kk.-mechanismus d. Alterung u. d. Umwandlg. i. 
a-FeOOH; Lésl. i. NaOH. A. Krause, H. Lakosciuké6wna, J. Cichowski, 
20S, 282. 
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Kisen-3-hydroxyd; Lésl. i. NaOH. A. Krause, H. Lakosciukéwna, J. Ci- 
chowski, 208, 282. 
Darst., Dampfdruck, Smp., Sdp., D., Konst. 
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Kisensilicide i. Eisen-Silicium-Phosphorlegg. F.Sauerwald, W. Teske, 
G. Lempert, 210, 21. . 
Elektrolyse v. Glas (Silicatglas) b. hohen Tempp. R. Schwarz, J. Halberstadt, | 
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v.2-Ytterbium-3-sulfatlsgg.; Red. v. Yb!" zu W. Prandtl, 209, 13. 
Elektrolyte. Einfl. a. d. Erstarrungszeiten v. Hydrogelen. 8. Prakash, 
H. L. Dube, 208, 163. 
Kinfl. a.d. Oxydation v. Alkohol durch CrO,. M. Bobtelsky, R. Cohn, 
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Erden, seltene, Systematik. W. Klemm, 209, 321. 

— Trenng. d. Cers v. d. anderen Ceriterden durch Fallung als Cer-2-chromat 
(Cel). H. Bjern-Andersen, 210, 93. 

— Ytterbiumoxyd; Reindarst. a. d. Gemisch m. Cp u. Tu durch elektrolyt. Red. 
W. Prandtl, 209, 13. 

Erstarrungsdiagramme v. Lithiumhalogeniden i. bin. Gemischen. <A. A. 
Botschwar, 210, 163. 

Erstarrungsflichen d. Kupfer-Silber-Phosphorlegg. H. Moser, K. W. Froh- 
lich, E. Raub, 208, 225. 

Erstarrungslinie d. Nickel-Platinlegg. N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 210,13. 
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R. Cohn, 210, 225. 
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E. Torke, 209, 60. 

Ester. Theorie d. Bldg. u. Spaltung. A. Hantzsch, 209, 213. 
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Gorew, 210, 166. 
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A. A. Botschwar, K. W. Gorew, 210, 171. 

Fluoboration. GréBenverhaltnis zu Per-Chlorat- u. Fluosulfation. O. Hassel, 
H. Kringstad, 209, 281. 

Fluor. Einw. a. Rhenium. O. Ruff, W. Kwasnik, EK. Ascher, 209, 113. 

Fluoreszenz v. Kohlen-2-oxyd, MgO, CuJ, As,O,, Al,O, u. Anthrazensolen. 
A. Kutzelnigg, 208, 29. 

Fluoride v. Metalloiden, Wirkungsradien d. Atome. M. Magat, 209, LI. 

— v. Thallium (TI'). O. Hassel, H. Kringstad, 208, 382. 

Fluorwasserstoff. Dampfdichte, Verdampfungswarme, Sdp., Sdp.-erhéhung, 
Dampfdruckerniedrigung, MolekulargréBe. K. Fredenhagen, M. Wellmann, 
W. Klatt, O. Metzing, 210, 210. 


Fluosulfation. GréBe. O. Hassel, H. Kringstad, 209, 281. 
Formiat. Einw. a. Ultramarin. K. Leschewski, H. Mdller, 209, 369. 


Gallium. Best. m. $-Oxychinolin. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 200, 129. 

— Darst. a. Germanit. R. Berg, W. Keil, 209, 383. 

— Legg., bin., m. Aluminium, Blei, Cadmium, Quecksilber, Wismut, 
Zink od. Zinn; Schmelzdiagramm. N.A.Puschin, 8. Stepanovi’, V. Stajic¢, 
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— Réntgenogramm, Struktur d. fl. —. F. Sauerwald, W. Teske, 210, 247. 

Smp. N. A. Puschin, 8. Stepanovit, V. Staji¢, 209, 329. 
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?-Gallium-7-Aluminium, Smp. N. A. Puschin, 8. Stepanovi¢, V. Staji¢, 209, 329.: 
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G. F. Hiittig, K. Strial, 209, 249. 
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Germanium-/-oxyd, Darst. ciner neuen Form, R. Schwarz, F. Heinrich, 
200, 275. 
Germaniumsiure, Adsorption a. AK(OH),; Al- u. Al-K-salze. R. Schwarz, 
Trageser, 208, 65. 
Glas. Elektrolyse b. hohen Tempp. RK. Schwarz, J. Halberstadt, 210, 286 
Gleichgewieht, heterogenes, d. Antimon—Palladiumlegg.; Schmelzdiagramm. 
A. T. Grigorjew, 209, 308. 
- d. Eisen-Palladiumlegg.; Schmelzlinie. A. T. Grigorjew, 209, 295. 
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heim, J. Zickermann, 208, 95. 
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210, 13. 
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W. Fischer, R. Gewehr, 209, 17. 
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(iold-3-chlorid. Einw. s. Lsgg. a. Kupferselenide; Ausfalle. v. Gold. W. Geil- 
mann, Fr. W. Wrigge, 210, 378. 
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(iold-3-chlorid-7-Hydrat-7-Dioxan. Konst. F. Reiff, 208, 321. 
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Isothermen d. bivar. 3-Phasengleichgeww. i. Syst. Ca-S-O. R. Schenck, 
F. Hammerschmidt, 210, 305. 

— d. Léslichkeit v. binéren Kalium-poly-thionatgemischen. A. Kurten- 
acker, W. Fluss, 210, 125. 


K 
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©. Prakash, N. R. Dhar, 209, 139. 
Kalium-?-Quecksilber, Réntgenogramm, Struktur d. fl. —. F. Sauerwald, 
W. Teske, 210, 247. 
Kaliumsulfat, Losl.-gleichgew. d. Systst. K,SO,-CoSO,-H,0 u. K,SO,-NiSO,- 
HO. A. Benrath, 208, 169. 
Kalium-/-Hydro-1-sulfit.. Rk.-mechanismus d. Kinw. a. H,S; Bldg. v. Thio- 
sulfat v. Poly-Thionaten. F. Foerster, O. Schmitt, 209, 145. 
Kalium-meta-tantalat. Kristallstruktur, Dichte. L. L. Quill, 208, 257. 
?-Kalium-3-thionat. Darst., Loésl., allein u. i. Gemisch m. K,S8,O, od. K,S.O,. 
A. Kurtenacker, W. Fluss, 125. 
?-Kalium-#thionat. Darst., Losl., allein u. i. Gemisch m. K,S8,0, od. K,S.O,. 
A. Kurtenacker, W. Fluss, 210, 125. 
Darst., Loésl., allein u. i. Gemisch m. K,S,0, od. K,S,O,. 
A. Kurtenacker, W. Fluss, 210, 125. 
Kalium-per-uranat (U‘'). K,UO,-3H,O. A. Rosenheim, H. Daehr, 208, 81. 
— K,UO,-4H,O,-aq. A. Rosenheim, H. Dachr, 208, 81. 
Ke U,O,,: lOH,O. A. Rosenheim, H. Daehr, 208, 81. 
Kualium-per-wolframat, A. Rosenheim, M. Hakki, O. Krause, 
210, 175. 
Kalium-per-2wolframat, A. Rosenheim, M. Hakki, 
O. Krause, 210, 175. 
Kapillarkondensation v. Schwefel an Kohle. R. Juza, W. Blanke, 210, 81. 
Katalyse d. Bromwasserstoffbldg. durch Aktivkohle, RuB, Graphit. U. Hof- 
mann, W. Lemcke, 208, 194. 
-d. Oxydation v. Alkohol durch CrO, i. Ggw. v. Wasser, Sauren u. Salzen. 
M. Bobtelsky, R. Cohn, 210, 225. 
d. Oxydation v. Bromwasserstoff durch Vanadinsaure durch Elektrolyte. 
M. Bobte ‘Isky, L. Chajkin, 209, 95. 


Katalytische Leistung v. Kohlenstoff (Aktivkohle, RuB, Graphit) b. d. HBr- 
bldg.; Bezz. z. Adsorption u. Kristallstruktur. U. Hofmann, W. Lemcke, 
20S, 194. 

Keto-Enol-Isomere. A. Hantzsch, 209, 213. 

Kieselsiiure. Mol.-gew. i. Lsg. EK. Gruner, J. Eléd, 208, 317. 

Kleingefiige d. Antimon-—Palladiumlegg. A. 'T. Grigorjew, 209, 308. 

~ vy. Chrom-Kohlenstoff- u. Eisen-Silicium-Phosphor-legg. F. Sauer- 

wald, W. Teske, G. Lempert, 210, 21. 
v. EKisen- Palladiumlegg. A. T. Grigorjew, 209, 295. 
-v. Gold—Manganlegg. H. Moser, E. Raub, E. Vincke, 210, 67. 
-v. Kupfer-Platinlegg. N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 210, 1. 

— d. Kupfer-Silber-Phosphorlegg. H. Moser, K. W. Frohlich, EK. Raub, 
20S, 225. 

— d. Nickel-Platinlegg. N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 210, 13. 

Klinoenstatit s. Magnesium-/- meta-silicat. 

Kobalt. Nachw. durch Emissionsspektralanalyse. W. Gerlach, K. Rut- 
hardt, 209, 337. 

Kobaltammine (Co). 6-Ammoniak-Kobalt-2-borfluorid, Kristallgitter, D. 
Hassel, H. Kringstad, 209, 281. 

-Ammoniak-Kobalt-2-per-chlorat, Kristallgitter, D. Hassel, 
Kringstad, 200, 281. 

Kobaltammine (Co). 6-Ammoniak-Kobalt-3-per-chlorat, Kristallgitter, 

D. O. Hassel, H. Kringstad, 209, 281. 
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Los!. A. Benrath, 208, 169. 
Kobalt-2-bromid. Magnetismus u. Konst. W. Klemm, W. Schiith, 210. 33. 
Magnetismus. W. Klemm, W. Schith, 210. 33. 
Kobalt-2-chlorid. Magnetismus u. Konst. W. Klemm, W. Schiith, 210, 33. 
— Saurestufe d. Lsgg., Verbb. m. org. Stoffen. F. Reiff, 208, 321. 
Kobalt-2-chlorid-n-Ammoniak, Magnetismus. W. Klemm, W. Schith, 210, 33. 
Kobalt-2-chlorid-2-Hydrat-/-Dioxan. Konst. F. Reiff, 208, 321. 

Kobalt-2-jodid. Magnetismus u. Konst. W. Klemm, W. Schiith, 210, 33. 

Kobalt-2-jodid-n-Ammoniak. Magnetismus. W. Klemm, W. Schith, 210. 33. 

?- Kobalt-6-  Darst.. Rkk., Konst. Ray, 
208, 392. 

Losi. A. Benrath, 208, 169. 

Kobalt-7-oxyd. Magnetismus u. Konst. W. Klemm, W. Schiith, 210, 33. 

— Smp., Smpp. d. Gemische m. MgO. H. v. Wartenberg, E. Prophet, 208, 369. 

— Smpp. d. Gemische m. ZrO, u. Al,O,. H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 
208, 380. 

Kobalt-2-Rubidium-?-sulfat-6-Hydrat. Losl. A. Benrath, 208, 169. 

Kobaltsulfat. Lésl.-gleichgeww. d. Systst. CoS8O,-R,SO,-H,O (R — K, NH,, 
Rb). A. Benrath, 208, 169. 

— Lésl.-gleichgew. i. Syst. CoSO,-TI,SO,-H,O. A. Benrath, W. Thiemann, 
208, 177. 

Kobalt-7-sulfid. Magnetismus u. Konst. W. Klemm, W. Schiith, 210, 33. 

Losi. A. Benrath, W. Thiemann, 208, 177. 

Kohle. Sorptionsverm. f. Schwefel b. versch. Kohlearten; Dampfdrucke d. 
Sorptionsverbb. R. Juza, W. Blanke, 210, 81. 

Kohle (Aktivkohle). Sorption v. Schwefel. R.Juza, W. Blanke, 210, S1. 

Kohle (Zuckerkohle). Sorption v. Schwefel. R.Juza, W. Blanke, 210, 81. 

— s. auch Kohlenstoff. 

Kohlen-J-oxyd, Best. durch Mikrogasanalyse neben CO,,CH,, H,. R. Schenck, 
Th. Dingmann, 209, 1. 

— Einw. a. 3-Calcium-2-ortho-phosphat; Rk.-geschw. d. Reduktion. 
W. Jansen, 210, 113. 

Kohlen-?-oxyd. Best. durch Mikrogasanalyse neben CO, CH,, H,. R. Schenck, 
Th. Dingmann, 209, 1. 

— Einfl. a. d. Zerfall v. Hydro-carbonat-lsgg. R. Stumper, 208, 33, 46. 

— Gleichgew., het., d. Gemische m. SH,; Zustandsdiagramm. A. Klemenc, 
O. Bankowski, 209, 225. 

Kohlen-2-oxyd, fest. Fluoreszenz. A. Kutzelnigg, 208, 29. 

Kohlenstoff. Gleichgew., het., i. Syst. Fe-C-O i. Ggw. v. SiO, (Berichtigung). 
R. Schenck, 208, 255. 

— Katalytische Wirksamkeit u. Adsorption verschiedener Arten (Aktiv- 
kohlen, RuB, Graphit); Bez. z. Kristallstruktur. U. Hofmann, W. Lemcke, 
208, 194. 

— Legg., bin.; m. Chrom, Réntgenogramm, Kleingef. F. Sauerwald, W. Teske, 
G. Lempert, 210, 21. 

Kohlenstoff (Aktivkohle). Kristallstruktur, Adsorption u. katalyt. Leistuny. 
U. Hofmann, W. Lemcke, 208, 194. 

Kohlenstoff (Graphit). Adsorptionsverm. f. Phenol u. Methylenblau; Katalyse 
d. HBr-bldg. U. Hofmann, W. Lemcke, 208, 194. 

— Einw. a. 3-Calcium-2-ortho-phosphat, Rk.-geschw. d. Reduktion. 
W. Jansen, 210, 113. 

— Sorption v. Schwefel; Dampfdrucke d. Sorptionsverbb. R. Juza, W. Blanke, 
210, 81. 

Kohlenstoff (Rub). Kristallstruktur, Adsorption, katalyt. Leistung. 
U. Hofmann, W. Lemcke, 280, 194. 

Kohlenstoff-4-chlorid. Siedepunkts.-erh., mol.; Siedepp. v. Halogenidlsgy. i. —. 
M. G. Raeder, 210, 145. 

Dampfdruck, Sdp., Tripelp. W. Menzel, F. Mohry, 
=10, 257. 
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Kohlenustof-4-fluorid. Umwandlg. i. andere Kohlenstofffluoride, Einw. a. Me- 
talle. O. Ruff, O. Bretschneider, 210, 173. 
2- Kohlenstoff-4-fuorid, Darst., Dampfdruck, D., Smp., Sdp. O. Ruff, O. Bret- 
schneider, 210, 173. 
?- Kohlenstoff-6-fluorid. Darst., Dampfdruck, D., Smp., Sdp. O. Ruff, O. Bret- 
schneider, 210, 173. 
Darst., Umwandlg. i. C,F,; Dampfdruck, D., 
Smp., Sdp. O. Ruff, O. Bretschneider, 210, 173. 
Kolloidlésung v. Kisenarsenat, Chromarsenat, Zirkonhydroxyd; Einfl. v. 
KCl a. d. Erstarrungszeit. S. Prakash, H. L. Dube, 208, 163. 
Kolorimetrie s. Colorimetrie. | 
Komplexverbindungen v. Brenzkatechin m. Erdalkalimetallen. KR. Scholder, 
hy: Wolf, 210, 184. 
. Kobalteyanid (Col!!). P. Ray, 208, 392. 
~ y. Platin (Pt!) u. Palladium (Pd"); opt. Isomerie. A. Rosenheim, L. Gerb, 
210, 289. 
-v. Silberthiosulfat m. Natriumthiosulfat. G.Spacu, J. G. Murgulescu, 
208, 157. 
— v. Titan m. Jodséure. P. R. Ray, H. Saha, 208, 100. 
Konstitution d. Chrom-3-hydrox yd-Hydrate verschiedener Farbg. A.Hantzsch, 
kX. Torke, 209, 60. 
v. Chromoxyden. W.H. Albrecht, E. Wedekind, 210, 105. 
v. Eisen-2-nitrosyl-2-carbonyl. J. St. Anderson, 208, 238. 
- d. Komplexverbb. v. Brenzkatechin m. Erdalkalimetallen. KR. Scholder, 
M. Wolf, 210, 184. 
v. Per-Molybdaten, Per-Wolframaten u. Per-Chromaten. <A. Rosen- 
heim, M. Hakki, O. Krause, 210, 175. 
-v. Nickel- u. Kobaltverbb. auf Grund ihres Magnetismus. W. Klemm, 
W. Schiith, 210, 33. 
-org. Verbb. A. Hantzsch, 200, 213. 
-d. Per-Uranate. A. Rosenheim, H. Daehr, 208, 81. 
Kristallitter v. Cer, Lanthan, Neodym. L. L. Quill, 208, 273. 
. Fluoriden d. Hg u. Cu. F. Ebert, H. Woitinek, 210, 269. 
-v. Mangannitriden. R. Schenck, A. Kortengraber, 210, 273. 
- v. Nickel- u. Kobaltamminen d. BF,’, ClO,’ u. SO,F’; GréBenverhiltnisse 
d. Anionen. ©. Hassel, H. Kringstad, 209, 281. 
-v. Niob, Tantal, Niobaten, Tantalaten. L. L. Quill, 208, 257 
— v. Thallium-2-Hydro-5-fluorid-0,5-Hydrat. O. Hassel, H. 
208, 382. 


Kristallisation v. Palmitinsiure-Natriumpalmitatschmelzen. P. Ekwall, 
210, 337. 

Kristalloptik v. Calciumsilicaten. I. Weyer, 200, 409. 

Kristallstruktur v. Cer, Lanthan, Neodym. L. L. Quill, 208, 273. 
v. Kohlenstoff; Bez. z. katalyt. Wirksamkeit. U. Hofmann, W. Lemcke, 
208, 194. 

-v. Niob, Tantal, Niobaten, Tantalaten. L. L. Quill, 208, 257. 

— v. Yttridm. L. L. 208, 59. 

Kupfer. Anode, lésl., Glaselektrolyse. R. Schwarz, J. Halberstadt, 210, 286. 

— Einw. a. Sele heron Recor unter Bldg. v. Kupferseleniden u. Kupferselenit. 
W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 210, 373. 

— Legg., bin., m. Platin; Umwandlgs.-diagramm, Harte, Kleingef., Leitverm. 
N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 210, 1. 

~ Legg., bin., m. Zink od. Gold; Umwandlungen i. homogener Phase. G. Tam- 
mann, 209, 204. 

— Legg., bin., m. Zink (Messing); Umwandlg. d. £-Mischkristalle. R. Ruer, 
209, 364. 

- Legg., tern., m. Silber u. Phosphor; Erst.-diagr., Kleingef. H. Moser, 
K. W. Fréhlich, E. Raub, 208, 225. 

~~ Nachw. durch Emissionsspektralanalyse in Platin. W. Gerlach, K. Rut- 
hardt, 209, 337. 
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Kupfer. Prifg. auf Antimon durch Emissionsspektralanalyse; Nachw. i. 
Platin. W. Gerlach, K. Ruthardt, 209, 337. 

— Trenng. v. Selen. W. Geilmann, F. W. Wrigue, 210, 357. 

Kupler-2-chlorid. Saurestufe d. Lsgg., Verb. m. org. Stoffen. F. Reiff, 208, 321. 

KE. Hayek, 210, 241. 

Kupfer-2-chlorid-2-Hydrat-7-Dioxan. Konst. F. Reiff, 208, 321. 

Kupfer-7-fluorid. Kristallgitter. F. Ebert, H. Woitinek, 210, 269. 

Kupfer-2-fluorid. Kristallgitter. F. Ebert, H. Woitinek, 210, 269. 

Kupfer-7-jodid. Fluoreszenz. A. Kutzelnigg, 208, 29. 

2-Kupfer-f-oxyd. Einw. a. Selenigsaurelsgg. unter Bldg. v. Kupferseleniden 
u. Kupferselinit. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 210, 373. 

— Smpp. d. Gemische m. MgO. H. v. Wartenberg, FE. Prophet, 208, 369. 

3-Kupfer-7-phosphid. Legg., tern., m. Kupfer u. Silber, Erst.-diagr., Meinuef. 
H. Moser, K. W. Frohlich, E. Raub, 208, 225. 

Kupfer-7-Platin. Umwandlg.; Harte, Kleingef., Leitverm. d. m. d. 
Kompp. N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 210, 1. 

Kupfer-/-selenid (Cu). Bldg. a. 2-Kupfer-/-oxyd od. Cu u. Selenigsiurelsyy. 
W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 210, 373. 

— Einw. a. AgNO,-, AuCl,-, Pd- u. Pt-lsgg.; Fallg. d. Edelmetalle. W. Geilmann, 
Fr. W. Wrigge, 210, 378. 

2-Kupfer-/-selenid (Cu'). Bldg. a. 2-KKupfer-/-oxyd od. Cu u. Selenigsiurelsyy. 
W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 210, 373. 

— Kinw. a. AgNO,-, AuCl,-, Pd- u. Pt-lsgg.; Fallung d. Edelmetalle. W. Geil- 
mann, Fr. W. Wrigge, 210, 378. 

3-Kupfer-?-selenid (Cu!, Cul). Bldg. a. 2-Kupfer-/-oxyd od. Cu u. Selenigsaure- 
Isgg. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 210, 373. 

— Einw. a. Silbernitratisgg.; Bldg. v. Silberselenid. W. Geilmann, Fr. W. Wrigye, 
210, 378. 

Kupfer-/-selenit (Cul). Bldg. a. 2-Kupfer-/-oxyd u. Selenigsaure. W. Geil- 
mann, Fr. W. Wrigge, 210, 373. 


L 


Lanthan, Réntgenogramm, Kristallgitter, Dichte, Atomradius. L. L. Quill, 
208, 273. 


Legierungen, binire, v. Antimon u. Palladium; Schmelzdiagramm, Wlein- 
gefiige, el. Leitverm. A. T. Grigorjew, 209, 308. 
—v. Chrom u. Kohlenstoff; Réntgenogramm, Kleingef. F. Sauerwald, 
W. Teske, G. Lempert, 210, 21. 
— v. Eisen u. Kohlenstoff u. v. Kupfer u. Zink; Umwandlgy. i. homogener 
Phase. G. Tammann, 209, 204. 
— v. Eisen m. Kohlenstoff; lin. Umwandlys.-geschw. v. Austenit i. Perlit. 
A. A. Botschwar, 210, 168. 
— v. Gallium m. Aluminium, Blei, Cadmium, Quecksilber, Wismut, Zink od. 
Zinn; Schmelzdiagramm. N. A. Puschin, 8. Stepanovié, V. Staji¢é, 200, 329. 
v. Gold m. Antimon; Erstarrungspp., el. Leitverm. A. T. Grigorjew, 209, 289. 
~ v. Gold m. Mangan; Schmelzdiagramm, Kleingef., Harte. H. Moser, KE. Raub, 
E. Vincke, 210, 67. 
— v. Kupfer m. Platin; Umwandlungsdiagramm, Harte, Kleingef., Leitverm. 
N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 210, 1. 
— v. Kupfer u. Zink (Messing); Umwandlg. d. §-Mischkristalle. R. Ruer, 
209, 364. 
— v. Magnesium u. Zink; Zustandsdiagramm. A. A. Botschwar, J. P. We- 
litschko, 210, 164. 
— v. Nickel m. Platin; Schmelzdiagramm, Harte, Kleingef., Leitverm. N.S. 
Kurnakow, W. A. Nemilow, 210, 13. 
— v. Palladium m. Eisen; Schmelzlinie, Harte, Kleingef., el. Leitverm. A. T. 
Grigorjew, 209, 295. 
— v. Tellur m. Schwefel od. Selen; Thermokraft, el. Leitverm. A. Petrikaln, 
K. Jacoby, 210, 195. 
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Legierungen, biniire, v. Zinn m. Aluminium, Kupfer, Wismut, Blei od. 
Antimon; Rekristallisation. A. A. Botschwar, N. E. Merkurjew, 210, 161. 
Legierungen, ternire, v. Blei m. Silberstannid od. Silbercadmid; Smpp., Hart- 
— Atzmittel. B. Garre, F. Vollmert, 210, 77. 
v. Kupfer, Silber, Phosphor; Erst.-diagr., Kleingef. H. Moser, K. W. Fréh- 
lic h, KE. Raub, 208, 225. 
Struktur d. tern. Eutektikums. A. A. Botschwar, K. W. Gorew, 210, 171. 
Legierungen, tiber- und untereutektische, Struktur, Hofbildung. A. A. Botsch- 
war, K. W. Gorew, 210, 166. 
Leitvermégen, elektrisches, v. Antimon-Palladiumlegg. A. 'T. Grigorjew, 209, 
308. 


-v. Kisen-Palladiumlegg. A. T. Grigorjew, 209, 295. 
v. Gold-Antimonlegg. A. T. Grigorjew, 209, 289. 
v. Kupfer-Platinlegg. N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 210, 1. 
d. Nickel-Platinlegg. N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 210, 13. 
v. Tellur. A. Petrikaln, K. Jacoby, 210, 195. 
v. Thorium-Ammoniumsulfatlsgg. A. Rosenheim, J. Zickermann, 208, 95. 
v. Titan- u. Zirkonnitrid; Hysteresis d. Leitverm. P. Clausing, 208, 401. 


Licht. Kinfl. a. d. Rk. zw. Brom u. Kaliumoxalat. <A. K. Bhattacharya, 
©. Prakash, N. R. Dhar, 209, 139. 
- Kinfl. a. d. Zerfall v. Trichloressigsaure u. Eisen-3-rhodanid i. Lsg. 
A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar, 209, 123. 


Lichtbogen versch. Form; Anwdg. z. Emissionsspektralanalyse. W. Gerlach, 
K. Ruthardt, 209, 337. | 
Lithiumbromid., Erstarrungslin. d. bin. Gemische m. LiCl od. LiF. A. A. Botsch- 

war, 210, 163. 
?-Lithium-?-bromid-/-Hydrat-2-Dioxan. Konst. F. Reiff, 208, 321. 
Lithiumehlorid, Erstarrungslin. d. bin. Gem. m. LiBr od. LiF. A. A. Botschwar, 
210, 163. 

Saurestufe d. Lsgy., Verbb. m. org. Stoffen. F. Reiff, 208, 321. 
Lithium-/-chlorid-7-Hydrat-7-Dioxan. Konst. F. Reiff, 208, 321. 
Lithiumfluorid, Erstarrungslin. d. bin. Gemische m. LiCl od. LiBr. <A. A. 

Botschwar, 210, 163. 


Lithium-/-jodid-?-Hydrat-2-Dioxan. Konst. F. Reiff, 208, 321. 
Léslichkeit v. Gallium i. Blei, Wismut, Cadmium u. Quecksilber. N.A. 
Puschin, S. Stepanovié, V. Stajié, 209, 329. 
v. Kalium-poly-thionaten, einzeln u. i. Gemischen. A. Kurtenacker, 
W. Fluss, 210, 125. 
d. Kobalt(Nickel-)-sulfat-Alkalisulfatdoppelsalze. A. Benrath, 208, 169. 
v. Quecksilbersulfid i. Salzsaure. M. Dorenfeldt-Holtan, 208, 76. 
-v. Selen i. Phosphor. P. L. Robinson, W. E. Scott, 210, 57. 


Lislichkeitsgleichgewichte d. Systst. CoSO,-R,SO,-H,O u. NiSO,-R,SO,-H,O 
(R = K, NH,, Rb, Tl). A. Benrath, 208, 169. 

d. Systst. CoS0,- TI,SO,-H,O; MgSO,-(NH,),SO,-H,O; CdSO, SO,- 
H,O; CdSO,- -Na,SO,- H,O. A. Benrath, W. Thiemann, 208, 177 
i. Syst. Th(SO,), “(NH,) SO, H,O. A. Rosenheim, 208, 95. 

Lisungswiime s. Warmeténung d. Lsg. 

Lisungen, feste s. Mischkristalle. 


M 


Magnesium. Legg., bin., m. Zink; Zustandsdiagramm. A. A. Botschwar, 
J.P. Welitschko, 210, 164. 

Loés!. A. Benrath, W. Thiemann, 
208, 177. 

Magnesium-/-Calcium-2-meta-silicat (Diopsid). Spez. W. H. Wagner, 208, 1. 

Magnesium-?- Hydro-2-carbonat, Kk.-kinetik d. Zerfalls d. Lsg. i. Gasen. 
R. Stumper, 208, 33. ~ 

Magnesium-?-chlorid. Einfl. a. d. Dampfdruck v. NH,-lsgg. G. Tammann, 
H. J. Rocha, 200, 257. 
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Magnesium-2-chlorid. Saurestufe d. Lsgy. F. Reiff, 321. 

Magnesiumnitrat. Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Thiosulfat- u. Bromacetation. 
A. v. Kiss, P. Vass, 209, 236. 

Magnesium-/-oxyd. Einfl. a. d. Gleichgew. d. Rk.: 2MnO-— Si SiO, 2Mn. 
W. Krings, E. Kehren, 209, 385. ; 

— Fluoreszenz. A. Kutzelnigg, 208, 29. 

— Smpp. s. Gemische anderer hochschmelzender Oxyde. H. v. Wartenberg, 
E. Prophet, 208, 369. 

Magnesium-/-meta-silicat (Klinoenstatit). Spez. W. H. Wagner, 208, 1. 

Magnesiumsulfat. Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Thiosulfat- u. Bromacetation. 
A. v. Kiss, P. Vass, 209, 236. 

— Gleichgew. d. U — m. Na,CO,, NaOH, Ca(OH),. J. Leick, 210, 203. 

— Lésl.-gleichgew. i. Syst. MgSO,-(NH,),SO,-H,O. A. Benrath, 208, 177. 

Smp. H.v. Wartenberg, E. Prophet, 208, 369. 

2-Magnesium-/-ortho-titanat. Smp. H. v. Wartenberg, Prophet, 208, 369. 

Magnetismus v. Per-Chromaten. B. Th. Tjabbes, 210, 385. 

— v. Chromoxyden. W.H. Albrecht, E. Wedekind, 210, 105. 

— vy. Kobalt- u. Nickelverbb.: Bezz. z. Konst. W. Klemm, W. Schiith, 
210, 33. 


— d. selt. Erden; Bedeutung f. ihre Systematik. W. Klemm, 209, 321. 
~y. Zinkoxyd-2-Eisen-3-oxyd-gemischen u. v. Zinkferrit. H. Kittel, 
G. F. Hiittig, Z. Herrmann, 210, 26. 

Mangan. Gleichgeww., het., i. Syst. Mn-N,. R. Schenck, A. Kortengriber, 
210, 273. 

— Legg., bin., m. Gold; Schmelzdiagramm, Kleingef., Harte. H. Moser, E. Raub, 
kK. Vincke, 210, 67. 

Mangan-2-chlorid. Saurestufe d. Lsge. F. Reiff, 208, 321. 

Hayek, 210, 241. 

Mangan-?-chlorid-2-Hydrat-7-Dioxan, Konst. F. Reiff, 208, 321. 

Mangan-/-Gold. Smp., Smpp. d. Legg. m. d. Kompp. H. Moser, E. Raub, 
KE. Vincke, 210, 67 

Manganion (Mn"). Katalysator d. Oxydation Bromwasserstoff durch 
Vanadinsaure. M. Bobtelsky, L. Chajkin, 209, 95. 

Mangan-2-nitrat. Einfl. a. d. Oxydation v. Alkohol durch CrO,. M. Bobtelsky, 
R. Cohn, 210, 225. 

Mangannitride. Darst. durch isotherm. Aufbau; Mischkristalle, Dampt- 
drucke i. Syst. Mn—N,; Réntgenogramm, Kristallgitter. R. Schenck, A. Kor- 
tengriber, 210, 273. 

d-Mangan-?2-nitrid. Mischkristalle m. anderen Mn-nitriden, Réntgenogramm, 
Kristallgitter, Gleichgew., het. KR. Schenck, A. Kortengraber, 210, 273. 

S-Mangan-2-nitrid. Mischkristst. m. anderen Mn-nitriden: Réntgenogramm, 
Kristallgitter; Gleichgew., het. R. Schenck, A. Kortengriber, 210, 273. 

Mangan-J-oxyd. Gleichgew., het., d. Rk. 2MnO + Si @ SiO, + 2Mn; Pinfl. 
v. Zusaitzen. W. Krings, E. Kehren, 209, 385. 

Mangan-2-oxyd. Darst., D., Dissoziationsisothermen; Umwandlg. i. Mn,O,. 
F. Krill, 208, 134. 

?-Mangan-3-oxyd. Darst., D., Diss.-isothermen; Umwandlg. i. Mn,O,. F. Krill, 
208, 134. 

3-Mangan-4-oxyd. Darst., D., Herst. aus Mn,O,; Umwandlg. i. M,O,. F. Krill, 
208, 134. 

— Smp., Smpp. d. Gemische m. MgO. H. v. Wartenberg, E. Prophet, 208, 369. 

- Smpp. d. Gemische m. ZrO, u. Al,O,. H.v. Wartenberg, H. J. Reusch, 20s, 
380. 


MaBanalyse. Neutralisation v. Borsaure m. Alkali; Endpunktsverschiebungen 
m. u. ohne Mannit. F. L. Hahn, R. Klockmann, R. Schulz, 208, 213. 

— Oxydimetrie v. Rheniumoxyden; Neutralisation v. Per-Rheniumsdure. 
W. Geilmann, L. C. Hurd, 210, 350. 

Massenwirkungsgesetz. Anwdy. a.d. Rk. 2MnO + Si = SiO, + 2Mn. W. Krings, 
Kehren, 209, 385. 
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Massenwirkungsgesetz, ideales. Anwdg. a. d. Gleichgew.; Fe + NiO = FeO + Ni. 
W. Jander, H. Senf, 210, 316. 

Meerwasser, Moglichkeit d. NH,-entwicklg. b. Gefrieren. G.Tammann, H. J. 
Rocha, 209, 257. 

Messing s. Legierung, binare v. Kupfer u. Zink. 

Metalle. Ox ydation unter Einfl. d. Reibung. M. Fink, U. Hofmann, 210, 100. 

Metalle, fliissige. ROntgenogramme, Struktur. F. Sauerwald, W. Teske, 210, 247. 

Metalloxyde. Verh. geg. Chlor. W. Kangro, R. Jahn, 210, 325. 

Metallsalze. Wasserstoffkonz. d. Lsgg., Verbb. m. Cineol u. Dioxan. F. Reiff, 
208, 321. 


Metallsalzhydrate, Verh. als Saiuren; Ubergang i. Aquosalze. F. Reiff, 208, 321. 

Methan. Best. durch Mikrogasanalyse neben CO, CO,, H,. R. Schenck, 
Th. Dingmann, 209, 1. 

Methanol. Einfl. d. Dampfes a. d. Entwasserung v. Cr(OH),, Th(OH), u 
Zr(OH),. G. F. Hiittig, K. Strial, 209, 249. 

Minerale. Germanit; Verarbtg. a. Germanium u. Gallium. R. Berg, W. Keil, 
209, 383. 
Wollastonit, Klinoenstatit, Diopsid; spez. W., Umwdlgs.-w. H. Wagner, 
208, |. 


Mischkristalle v. Antimon u. Palladium. A. T. Grigorjew, 209, 308. 
v. Bleichromat m. Chromaten u. Sulfaten. H. Wagner, R. Haug, M. Zipfel, 
208, 249. 
v. Eisen u. Kohlenstoff (Austenit); lin. Umwandlgs.-geschw. i. Perlit. 
A. A. Botschwar, 210, 168. 
v. Eisen u. Palladium. A. T. Grigorjew, 209, 295. 
Gold u. Mangan. H. Moser, EK. Raub, E. Vincke, 210, 67. 
v. Kupfer u. Platin; Harte, Leitverm. N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 
210, 1. 


Magnesium-J/-oxyd m. NiO, CoO, Mn,O,, Fe,0,, Cr,0,. H. v. Warten- 
‘te ‘rg, E. Prophet, 208, 369. 
v. Mangannitriden; Dampfdrucke; Réntgenogramm. R. Schenck, A. Kor- 
tengraber, 210, 273. 
v. Messing; Umwandlung d. f-Form. R. Ruer, 209, 364. 
v. Nickel m. Platin; Smpp., Harte, Kleingef., Leitverm. N.S. Kurnakow, 
W. A. Nemilow, 210, 13. 
v. Schwermetall-oxry-chloriden. E. Hayek, 210, 241. 
i. Syst.: Kupfer, Silber, Phosphor. H. Moser, K. W. Frohlich, E. Raub, 
208, 225. 
v. Tellur m. Schwefel od. Selen; Thermokraft, Leitverm. A. Petrikaln, 
K. Jacoby, 210, 195. 
v. Thallium-2-Hydro-3-fluorid-0,5-Hydrat ou. (NH,)H,F,-0,5H,0. 
©. Hassel, H. Kringstad, 208, 382. 
- vy. Zinn m. Aluminium, Kupfer, Wismut, Antimon od. Blei; Rekristallisation. 
A. A. Botschwar, N. E. Merkurjew, 210, 161. 
v. Fluorwasserstoff als Dampf u. Flissigkeit. K. Fredenhagen, 210, 210. 
- vy. Kieselsdure i. Lsg. E. Gruner, J. Eléd, 208, 317. 


Molarraum yv. u. Stickstoff-2-oxy-1-fluorid. 
O. Ruff, W. Menzel, W. Neumann, 208, 293. 
— vy. Titanjodat-Komplexverbb. P. R. Ray, H. Saha, 208, 100. 
Molekelradius v. Stickstoff-/-ory-/-fluoridu. Stickstoff-2-oxry-1-fluorid. 
O. Ruff, W. Menzel, W. Neumann, 208, 293. 
Molybdiin-3-oxyd. Verh. geg. Chlor. W. Kangro, R. Jahn, 210, 325. 
Per-Molybdate. Kaliumsalz K,MoO,. A. Rosenheim, M. Hakki, O. Krause, 
210, 175. 
Per-2 Molybdate. 
Bariumsalz: 
Guanidiniumsalz: (CN,H ),0: 2Mo0,: 30: 3H,O, 
Kaliumsalz: K,0-2Mo0,: 40-4H,0. 
A. Rosenheim, M. Hakki, O. Krause, 210, 175. 
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Per-3 Molybdate. 
Kaliumsalz: 
: K,O- 3 Mo0,,: -O-H,O. 
A. Rosenheim, M. Hakki, 0. Krause, 210, 175. 
Per-para-Molybdate. 
Ammoniumsalz: 5(NH,),0O-12Mo0,- 120-21H,0, 
: O(NH,),O- 12 30-12H,0,4 
Guanidiniumsalz:  5(CN “H,). QO: 12 MoO, : 30-10H. 0. 
A. Rosenheim, M. Hakki, ‘0. Krause, 210, 175. 


Per-Molybdinsiure-oxalate. 
Ammoniumsalz: 
Bariumsalz: BaC,0,: : 20-3,5H,0, 
Kaliumsalz: K,C - 20-H,0. 


A. Rosenheim, M. Hakki, O. Krause, 210, 175. 
Monobromacetat. Rk.-geschw. d. Umsetzg. m. Thiosulfat; Finfl. v. Neutral- 
salzen. A. v. Kiss, P. Vass, 209, 236. 


N 


Natrium. Réntgenogramm, Struktur d. fl. —. F. Sauerwald, W. Teske, 210, 247. 

Natriumearbonat,. Gieichgew. d. Umsetzg. m. CaSO, od. MgSO,. J. Leick, 
210, 203. 

Natrium-/- Hydro-1-carbonat. Rk.-geschw.d. Zerfalls. R. Stumper, 210, 264. 

Natriumehlorid. Einfl. a. d. Dampfdruck v. NH,-lsgg. G.'Tammann, H. J 
Rocha, 209, 257 

2-Natrium-/-meta-germanat. Umsetzg. zu Aluminiumgermanat m. AICl,. 
R. Schwarz, G. Trageser, 208, 65. 

Natriumhydroxyd. Gleichgew. d. Umsetzg. m. MgSO,. J. Leick, 210, 203. 

Natriumjodat. D. P.R. Ray, 210, 304. 

Natrium-/-jodid-2-Hydrat-2-Dioxan. Konst. F. Reiff, 208, 321. 

Natrium-m eta-niobat. Kristallstruktur, Dichte. L. L. Quill, 208, 257. 

Natriumnitrat. Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Thiosulfat- u. Bromacetation. 
A. v. Kies, P. Vass, 209, 236. 

— EKinw. a. Ultramarin. K. Leschewski, H. Mdller, 209, 369. 

Natriumpalmitat. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Palmitinséiure. P. Ekwall, 
210, 337. 

Natriumpalmitat-7-Palmitinsiure. P. Ekwall, 210, 337. 

Natriumpalmitat-?-Palmitinsiiure. P. Ekwall, 210, 337. 

?-Natriumpalmitat-7-Palmitinsiiure. P. Ekwall, 210, 337. 

3-Natrium-1-ortho-phosphat. Gleichgew. d. Umsetzg. m. CaCl,. Jd. Leick, 
210, 203. 

Natriymsulfat. Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Thiosulfat- u. Bromacetation. 
A. v. Kiss, P. Vass, 209, 236. 

— Lésl.-gleichgeww. i. Syst. Na,SO,-CdSO,-H,0. A. Benrath, W. Thiemann, 
208, 177. 


Natrium-meta-tantalat. Kristallstruktur, Dichte. L. L. Quill, 218, 257. 

Natrium-per-uranat (U1), Na,U,O,,°4H,O. A. Rosenheim, H. Daehr, 208, 81. 
Na,UO,:8(9)H,O. A. Rosenheim, H. Daehr, 208, 81. 

2-Natrium-/-wolframat. Diffusion u. Dialyse s. angesduerten Lagg. K. F. Jahr, 
H. Witzmann, 208, 145. 

Natrium-per-wolframat, Na,W0O,-H,0. A. Rosenheim, M. Hakki, O. Krause, 210, 
175. 

Nautralsalze. Einw. a. d. Rk.-geschw. d. Rk. zwi. Thiosulfat- u. Monobrom- 
acetation. A. v. Kiss, P. Vass, 209, 236. 

Nickel. Gleichgew. d. Rk.: Ni+ FeO = NiO + Fe. W. Jander, H. Senf, 
210, 316. 

— Legg., bin., m. Platin; Schmelzdiagramm, Harte, Kleingef., Leitverm. 
N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 210, 13. 

— Nachw. durch Emissionsspektralanalyse i. Platin. W. Gerlach, K. Rut- 
hardt, 209, 337. 

— Oxydation unter Einfl. d. Reibg. M. Fink, U. Hofmann, 210, 100. 
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Nickel, @f-Umwandlung. G. Tammann, 209, 204. 
Nickelammine, 6-Ammoniak-Nickel-2-borfluorid; Kristallgitter, Dichte. 
©. Hassel, H. Krinygstad, 209, 281. 
6-Ammoniak-Nickel-2-per-chlorat; Kristallgitter, D. O. Hassel, H..Kring- 
stad, 200, 281. 
6-Ammoniak-Nickel-2-fluosulfonat;  Kristallgitter, D. O. Hassel, 
H. Kringstad, 209, 281. 
Nickel-2-Ammonium-?-sulfat-6-Hydrat. Loésl. A. Benrath, 208, 169. 
Nickel-2-bromid. Magnetismus u. Konst. W. Klemm, W. Schiith, 210, 33. 
Nickel-2-bromid-n-Ammoniak. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 210, 33. 
Nickel-2-chlorid. Magnetismus u. Konst. W. Klemm, W. Schiith, 210, 33. 
— Saurestufe d. Lsg., Verbb. m. org. Stoffen. F. Reiff, 208, 321. 
Nickel-2-chlorid-n-Ammoniak,. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 210, 33. 
Nickel-2-chlorid-2-Hydrat-7-Dioxan. Konst. F. Reiff, 208, 321. 
Nickel-2-jodid. Magnetismus u. Konst. W. Klemm, W. Schiith, 210, 33. 
Nickel-2-jodid-n-Ammoniak. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 210, 33. 
Nickel-2- Kalium-?-sullat-6-Hydrat. Loésl. A. Benrath, 208, 169. 
Nickel-/-oxyd. Gleichgew.d. Rk.: NiO + Fe = Ni-+ FeO. W. Jander, H. Senf, 
210, 316. 
Magnetismus u. Konst. W. Klemm, W. Schiith, 210, 33. 
Smp., Smpp. d. Gemische m. MgO. H. v. Wartenberg, E. Prophet, 208, 369. 
Smpp. d. Gemische m. ZrO, od. Al,O,. H.v. Wartenberg, H. J. Reusch, 
208, 380. 
Nickel-2-Rubidium-2-sulfat-6-Hydrat. Losl. A. Benrath, 208, 169. 
Nickel-/-sulfat, Loésl.-gleichgew. d. Systst. NiSO,-R,SO,-H,O (R — K, NH,, 
Rb, TH). A. Benrath, 20S, 169. 
Nickel-/-sulfid. Magnetismus u. Konst. W. Klemm, W. Schiith, 210, 33. 
Nickel-2-Thallium-?-sulfat-6-Hydrat A. Benrath, 208, 169. 
Niob, Kristallstruktur, Dichte, Atomradius. L. L. Quill, 208, 257. 
2-Niob-5-oxyd. Verh. geg. Chlor. W. Kangro, R. Jahn, 210, 325. 
Nitrate, Einfl.a.d.Oxydation v. Alkohol durch CrO,. M. Bobtelsky, R. Cohn, 
210, 225. 
Nitrosi-Schwefelsiure, H,SO.N (Violette od. blaue Siiure), Bldg. a. Nitrosyl- 
schwefelsaure u. Stickstoff-/-oxyd, Kritik d. Formel. W. Manchot, 
H. Schmid, 210, 
Bldg. durch Red. Nitrosylschwefelsaure, aus SO, + NO, + H,O u. 
aus H,SO, + NO. TE. Berl, H. H. Saenger, 208, 113. 
Darst. ‘dure h Einw. v. NO unter Druck auf H,SO,; Analyse; weitere Bldgs.- 
weisen. KE. Berl, K. Winnacker, 208, 124. 
Nitrosylfluorid s. Stickstotf-/-oxy-fluorid. 
Nitrosyl-Schwefelsiiure, Darst. a. Stickstoff-/-ory-l-bromid u. Silber-/- 
Hydro-l-sulfat. E. Berl, F. Becker, W. Begerow, 209, 264. 
- Verh. geg. SO, u. NO. E. Berl, K. Winnacker, 208, 124. 
Verh. geg. Stickstoff-/-oxyd; Bldg. v. ,,blauer Saéure. W. Manchot, 
H. Schmid, 210, 135. 
Red., elektrolyt., zu H,NSO, (violette Saure). E. Berl, H. H. Saenger, 
20s, 113. 
Nitroverbindungen,. ‘Tautomerie. A. Hantzsch, 209, 213. 
Nitrylfluorid s. Stickstoff-2-oxy-/-fluorid. 


0 


Optische Drehung v. Platin (Pt!")- u. Palladium (Pd!!)-komplexverbb. A. Rosen- 
heim, L. Gerb, 210, 289. 

Organische Stoffe. Konst. tautomerer Verbb. A. Hantzsch, 209, 213. 

Osmium. Nachw. durch Emissionsspektralanalyse i. Platin. W. Gerlach, 
K. Ruthardt, 209, 337. 

Oxalat. Rk.-geschw. d. Rk. m. Brom i. Licht. A. K. Bhattacharya, O. Prakash, 
N. R. Dhar, 209, 139. - 

S-Oxyehinolin. Anwdg. z. Best. v. heniiie mu. Gallium. W. Geilmann, Fr. W. 
Wrigge, 200, 129. 
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Oxyde d. Metalle; Verh. geg. Chlor. W. Kangro, R. Jahn, 210, 325. 
Oxyde, feuerfeste. Smpp. ihrer bin. Gemische. H. v. Wartenberg, E. Prophet, 
208, 369. 
- Smpp. ihrer bin. Gemische. H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 208, 380. 


P 


Palladium. Legg., bin., m. Antimon; Schmelzdiagramm, Kleingef., el. Leit- 
verm. A. T. Grigorjew, 209, 308. 

~ Legg., bin., m. Eisen; Schmelzlinie, Harte, Kleingef., el. Leitverm. A.T. Gri- 
gorjew, 209, 295. 

Nachw. durch Emissionsspektralanalyse. W. Gerlach, Ruthardt, 
209, 337. 

— Verh. sehr verd. Lsgg. geg. Kupferselenide u. Selen. W. Geilmann, Fr. W. 
Wrigge, 210, 378. 

Palladiumammine (Pd"), 
sulfonat. A. Rosenheim, L. Gerb, 210, 289. 

— 2-Toluylendiamin-Palladium-2-chlorid-4-Hydrat. A. Rosenheim, 
L. Gerb, 210, 289. 

Palladium-7-antimonid. Smp., Smpp., Kleingef., el. Leitverm. d. Gemische m. 
d. Kompp. A. T. Grigorjew, 209, 308. 

Palladium-2-antimonid. Smp., Smpp., Kleingef., el. Leitverm. d. Gemische m. d. 
Kompp. A. T. Grigorjew, 209, 308. 

3-Palladium-/-antimonid,. Smp., Smpp., Kleingef., el. Leitverm. d. Gemische m. 
d. Kompp. A. T. Grigorjew, 209, 308. 

5-Palladium-3-antimonid. Nichtexistenz. A. 'T. Grigorjew, 209, 308. 

Paliadium-/-Cinchonium-1- Hydro-2-salicylat. Spaltg. i. opt. A. Ro- 
senheim, L. Gerb, 210, 289. 

3-Palladium-7-Eisen. Bldg. a. Pd-—Fe-Mischkristallen; Harte, el. Leitverm. 
A. T. Grigorjew, 209, 295. 

Palladium-2-Kalium-2-salicylat. A. Rosenheim, L. Gerb, 210, 289. 

-Palmitinsiure. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Natriumpalmitat. P. Ekwall, 
210, 337. 

Periodisches System d. Elemente; Systematik d. seltenen Erden. W. Klemm, 
209, 321. 

Perlit. Lin. Bldgs.-geschw. aus Austenit. A. A. Botschwar, 210, 168. 

Phenol. Adsorption an Kohlearten (Aktivkohle, RuB, Graphit). U. Hofmann, 
W. Lemcke, 208, 194. 

Phosphine d. Aluminium-, Zinn-, Titanhalogenide; Bldys.-warmen. 
R. Héltje, 209, 241. 

Phosphor. Legg., tern., m. Eisen u. Silicium; Gefiige. F. Sauerwald, W. Teske, 
G. Lempert, 210, 21. 

— Legg., tern., m. Kupfer u. Silber; Erst.-diagr., Kleingef. H. Moser, 
K. W. Frohlich, E. Raub, 208, 225. 

— Schmelzdiagramm d. Syst. P-Se. P. L. Robinson, W. EK. Scott, 210, 57. 

Phosphor-3-chlorid. Siedep.-erh., mol.; Sdpp. v. Halogenidlsgy. i. —. M. 
Raeder, 210, 145. 

Phosphor-6-fluorid-ion (PF,)’. Existenz i. Lag. u. i. Kristst. W. Lange, 208, 387. 

Phosphorhalogenide. Umwandlgs.-rkk. miteinander. M. G. Raeder, 210, 145. 

Phosphor-3-hydrid. Bldgs.-warme d. Verbb. m. Aluminium-, Zinn-, ‘Titanhalo- 
geniden. R. Héltje, 209, 241. 

Phosphor-/-Kalium-6-fluorid. Konst., Gefrierpp. d. Lsgg. W. Lange, 208, 387. 

#-Phosphor-3-selenid. Rolle i. Syst. Phosphor—Selen. P. L. Robinson, W. bk. Seott, 
210, 57. 

Photochemie d. Rk. zw. Brom u. Kaliumoxalat. A. K. Bhattacharya, 0. Pra- 
kash, N. R. Dhar, 209, 139. 

— d. Zerfalls v. Eisen-3-rhodanid u. Trichloressigsaure. A. K. Bhatta- 
charya, N. R. Dhar, 209, 123. 

Phthalsiure, Einfl. a. d. Oxydation v. Alkohol durch CrO,. M. Bobtelsky, 
R. Cohn, 210, 225. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 210. 27 
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Platin, Legg., bin., m. Kupfer; Umwandlungsdiagramm, Harte, Kleingef., 
laitverm. N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 210, 1. 
Leygy., bin., m. Nickel; Schmelzdiagramm, Harte, Kleingef., Leitverm, 
N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 210, 13. 
Nachw. v. Kupfer u. Blei in — durch Emissionsspektralanalyse; allg. Rein- 
heitsprify. W. Gerlach, K. Ruthardt, 209, 337. 
Verh. sehr verd. Lagg. geg. Kupferselenide u. Selen. W. Geilmann, Fr. W. 
Wrigge, 210, 378. 
Platinammine (Pt"). Toluylendiamin-2-Chloro-Platin. A. Rosenheim, 
L. Gerb, 210, 289. 
2-Toluylendiamin-Platin-2-bromcamphersulfonat. Spaltg. i. opt. 
lsomere. A. Rosenheim, L. Gerb, 210, 289. 
2-Toluylendiamin-Platin-2-chlorid. A. Rosenheim, L. Gerb, 210, 289. 
2-Toluylendiamin-Platin-/-dithionat. A. Rosenheim, L. Gerb, 210, 289. 
2-Toluylendiamin-Platin-2-(tribrenzkatechin-arsenat); Vers. z.Spalt. 
i. opt. Isomere. A. Rosenheim, L. Gerb, 210, 289. 
Platin-4-chlorid. Saiurestufe d. Lsgg., Verbb. m. org. Stoffen. F. Reiff, 208, 321. 
Platin-4-chlorid-2-Hydrat-/-Dioxan. Konst. F. Reiff, 208, 321. 
Polymorphie v. Antimon-Palladiumlegg. A. T. Grigorjew, 209, 308. 
v. Bleichromat. H. Wagner, R. Haug, M. Zipfel, 208, 249. 
v. Germanium-/-oxyd. R. Schwarz, F. Heinrich, 209, 273. 
v. Mangan u. Mangan-Goldlegg. H. Moser, E. Raub, E. Vincke, 210, 67. 
v. Zinkoxyd. A. Kutzelnigg, 208, 23. 
Polythermen d. tern. Systst. Rb,SO,)-H,0O. 
A. Benrath, 208, 169. 
d. tern. Systst. Vitriol-Alkalisulfat-Wasser. A. Benrath, W. Thiemann, 
208, 177. 
Potential, galvanisches, v. Aluminium i. AlBr,-lsgg. i. Pyridin u. Benzonitril. 
R. Miller, G. Wersitsch, 208, 304. 
d. Wasserstoff-Platinelektrode; Wesen u. Bedeutung des ,,Wasserstoff- 
effekts’. A. Thiel, G. Coch, 208, 397. 
Pyridin. Spez. W., Lésungsmittel f. AlBr,. R. Miiller, G. Wersitsch, 208, 304. 


Q 


Quantenausbeute d. Rk. zw. Brom u. Kaliumoxalat i. Licht. A. K. Bhatta- 

charya, O. Prakash, N. R. Dhar, 209, 139. 

d. Zerfalls v. Eisen-3-rhodanid u. Trichloressigsaure i. Licht. A. K. 

Bhattacharya, N. R. Dhar, 209, 123. 

Quecksilber. Legg., bin., m. Gallium; Schmelzdiagramm. N. A. Puschin, 

S. Stepanovié, V. Stajié, 219, 329. 

Réntgenogramm, Struktur d. fl. —. F. Sauerwald, W. Teske, 210, 247. 

Trenng. v. Selen. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 210, 357. 
Quecksilber-2-chlorid. Saiurestufe d. Lsgg. F. Reiff, 208, 321. 
Quecksilber-/-fluorid, Kristallgitter. F. Ebert, H. Woitinek, 210, 269. 
Quecksilber-2-fluorid, Kristallgitter. F. Ebert, H. Woitinek, 210, 269. 
Quecksilber-7-sulfid, Lost. i. verd. Salzsiure. M. Dorenfeldt-Holtan, 208, 76. 
(Hg"). Hayek, 210, 241. 


R 


Reaktionen, reciproke, zw. Halogeniden vy. 3-, 4-, 5-wertigen Elementen. M. G. 
Raeder, 210, 145. 
Reaktionsgeschwindigkeit zw. Brom u. Kaliumoxalat i. Licht. A. K. Bhatta- 
charya, ©. Prakash, N. D. Dhar, 209, 139. 
d. Oxydation v. Bromwasserstoff durch Vanadinséiure; EinfluB v. Elek- 
trolyten. M. Bobtelsky, L. Chajkin, 209, 95. 
d. Réeduktion v. 3-Calcium-2-ortho-phosphat durch C, CO od. H,. 
W. Jansen, 210, 113. 
zw. Thiosulfat- u. Bromaeetation; Einfl. v. Neutralsalzen. <A. v. Kiss, 
P. Vass, 200, 236. 
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Reaktionsgeschwindigkeit d. Zerfalls v. Natrium-/-Hydro-l-carbonat: 
Kinfl. v. Pulvern. R. Stumper, 210, 264. 
_d. Zerfalls v. Trichloressigsaure- u. Eisen-3-rhodanid-lsgg. i. Licht. 
A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar, 209, 123. 
Reaktionskinetik zw. Brom u. Kaliumoxalat i. sichtbarem u. ultraviol. Licht. 
A. K. Bhattacharya, P. Prakash, N. R. Dhar. 209, 139. 
— d. Zerfalls v. Calecium- u. Magnesium-?-Hydro-2-carbonatlsgg. i. Gas- 
strom. R. Stumper, 208, 33. 
d. Zerfalls d. Caleium-, Strontium-, Barium-H ydro-carbonatlsgg. i 
Gasstrom. R. Stumper, 208, 46. 
Reaktionsmechanismus d. Bldg. v. Calciumsilicaten a. CaO u. SiO, i. festem 
Zustand. I. Weyer, 209, 409. 
— d. Goethitbldg. u. d. Alterung v. ortho-Eisen-3-hydroxyd. A. Krause, 
H. Lakosciukéowna, J. Cichowski, 20S, 282. 
— zw. Schwefelwasserstoff u. Hydro-Sulfit; Bldg. v. Thiosulfat u. Poly- 
Thionaten. F. Foerster, O. Schmitt, 200, 145. 
Reaktionsordnung d. Zerfalls v. Natrium-/-Hydro-J]-carbonat. R. Stumper, 
210, 264. 
Reduktion v. 5-Calcium-2-ortho-phosphat durch Kohle, Kohlen-/-oxyd od. 
Wasserstoff, Rk.- geschw. W. Jansen, 210, 113. 
Reduktion, elektrolytisehe, v .2-Ytterbium-3-sulfat zu Ytterbiumsulfat (Yb! ). 
W. Prandtl, 209, 13. 
Reibung. Einfl. a. d. Oxydation v. Eisen u. Nickel. M. Fink, U. Hofmann, 
210, 100. 
Rekristallisation v. Zinn-Mischkristallen m. Sb, Pb, Bi, Cu, Al. A. A. Botsch- 
war, N. KE. Merkurjew, 210, 161. 
Rhenium. Nachw. u. Best., colorimetr., m. Rhodanid u. SnCl,. W. Geil- 
mann, F. W. Wrigge, F. Weibke, 20S, 217. 
- Verh. geg. Fluor. O. Ruff, W. Kwasnik, E. Ascher, 209, 113. 
— Verh. b. d. maBanalyt. Best. s. Oxyde. W. Geilmann, L. C. Hurd, 210, 350. 


Rhenium-6-fluorid. Darst., Dampfdichte, Dampfdruck, Smp., Bldgs.- 
warme, chem. Verh. O. Ruff, W. Kwasnik, EK. Ascher, 209, 113. 
Rhenium-?-oxyd. Best., maBanalyt., nach Oxydation m. Fe,(SO,), m. KMnO,, 
auch neben anderen Re- oxyden. W. Geilmann, L. C. Hurd, 210, 350. 
Rhenium-3-oxyd. Best., maBanalyt., nach Oxydation m. H,O, od. Fe,(SO,),, 
auch neben anderen Re- oxyden. W. Geilmann, L. C. Hurd, 210, 350. 
?-Rhenium-7-oxyd. Best., maBanalyt., durch Neutralisation, auch neben 
anderen Re-oxyden. W. Geilmann, L. C. Hurd, 210, 350. 
— Farbrk. Wasserstoff-per- oxyd, H. Hagen, A. Sieverts, 208, 367. 
ekiaadnens, Bezz. z. 2-Rhenium-7 -oxyd. H. rg n, A. Sieverts, 208, 367. 
Rhodium. Nachw. durch Emissionsspektralanalyse i. Platin. W. Gerlach, 
K. Ruthardt, 209, 337. 
Réntgenogramm v. Bleichromat i. seinen versch. Formarten u. deren Misch- 
kristst. H. Wagner, R. Haug, M. Zipfel, 208, 249. 
-v. Blei, Gallium, Kalium, Natrium, Quecksilber, Thallium, Zinn 
sowie Hg. Tl, u. KHg, i. fliiss. Zustand. F. Sauerwald, W. ‘Teske, 210, 247. 
v. Calciumsilicaten. I. Weyer, 209, 409. 
. Cer, Lanthan, Neodym. L. L. Quill, 208, 273. 
- Vv. u. F. Sauerwald, W. ‘Teske, 
G. Lempert, 210, 21. 
v. Fluoriden d. Hg u. Cu. F. Ebert, H. Woitinek, 210, 269. 
-v. Mangannitriden. R. Schenck, A. Kortengraiber, 210, 273. 
-v. Niob, Tantal, Niobaten, Tantalaten. L. L. Quill, 208, 257. 
~ v. Yttrium. L. L. Quill, 208, 59. 
v. Zinkoxyd-2-Eisen-3-oxyd-gemischen u. v. Zinkferrit. H. Kittel, 
G. F. Hiittig, Z. Herrmann, 210, 26. 
Rubidiumsulfat. Lésl.-gleichgew. d. Systst. Rb,SO,-CoSO,-H,O u. Rb, SO, 
NiSO,-H,O. A. Benrath, 208, 169. 
-per-wolframat, A. Rosenheim, M. Hakki, O. Krause, 
210, 175. 
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RuB s. Kohlenstoff. 
Ruthenium. Nachw. durch Emissionsspektralanalyse u. Platin. W. Ger- 
lach, K. Ruthardt, 209, 337. 


Ss 


Siuren. Einfl. a. d. Rk.-geschw. d. Oxydation v. Bromwasserstoff durch, 
Vanadinsdure. M. Bobtelsky, L. a 209, 95. 


Siiurestufen. Best., elektrometr.; Einfl. d. ,,Wasserstoffeffekts“. A. Thiel. 


Coch, 208, 397. 
d. Lsgg. v. Metallsalzen. F. Reiff, 208, 321. 
Salpetersiure. Hinfl. a. d. Oxydation v. Alkohol durch CrO,. M. Bobtelsky, 
R. Cohn, 210, 225. 
Salze. Kinfl. a.d. Oxydation v. Alkohol durch CrO,. M. Bobtelsky, R. Cohn, 
210, 225. 


Sauerstoff. Einfl. a. d. Zerfall v. Ca- u. Mg-Hydro-carbonat. R. Stumper, 


20S, 33, 46. 

Kinw. a. Metalle unter Einfl. d. Reibg. M. Fink, U. Hofmann, 210, 100. 
a. Ultramarin. K. Leschewski, H. Méller, 209, 377 

Geschw.d. Abgabe u. Aufnahme durch Manganoxyde. Krill, 208, 134. 
Gleichgew., het., i. Syst. Ca-S—O. R. Schenck, F. Hammerschmidt, 210, 305. 
Cleichgew., het., i. Syst. Fe—C-—O i. Ggw. v. SiO, (Berichtigung). R. Schenck, 
2OS, 255. 

Gleichgew., het., i. d. Systst.: Sr-8-0 u. Ba—-S—O; Einw. v. SO, auf Sulfide. 
R. Schenck, F. Hammerschmidt, 210, 313. 


Schmelzdiagramm Ox yden, hochschmelzenden. H. v. Wartenberg, KE. Prophet, 


369. 

. Palmitinsdiure-Natriumpalmitatgemischen. P. Ekwall, 210, 337. 
a Zirkon-2-oxyd-gemische m. NiO, CoO, Mn,O, u. d. Al,O;-gemische m. 
NiO, CoO, Mn,O,. H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 208, 380. 


Schmelzlinie d. Antimon—Palladiumlegg. A. T. Grigorjew, 209, 308. 
d. Kisen-Palladiumlegg. A. T. Grigorjew, 209, 295. 
d. Galliumlegg. (bin.), m. Al, Bi, Cd, Hg, Pb, Zn, Sn. N. A. Puschin, 8. Ste- 
panovié, V. Stajié, 209, 329. 
d. Gemische v. Lithiumhalogeniden. A. A. Botschwar, 210, 163. 
d. Gold-Antimonlegg. A. 'T. Grigorjew, 209, 289. 
d. Gold-Manganlegg. H. Moser, E. Raub, E. Vincke, 210, 67. 
v. Phosphor-Selengemischen. P. L. Robinson, W. E. Scott, 210, 


57. 
Schmelzpunkt v. Eisen-2 -nitrosyl-2 2-carbonyl. J. St. Anderson, 208, 23s. 
_y. Germanium-/-oxy-2-chlorid. R. Schwarz, F. Heinrich, 209, 273. 
. Kohlenstoff-4-fluorid. W. Menzel, F. Mohry, 210, 257. 
. Kohlenstofffluoriden (C,F,, C.F,, C,F,Br,). O. Ruff, O. Bretschneider, 
“10, 173. 
d. Magnesiumox ydgemische m. anderen Oxyden. H. v. Wartenberg, EK. Pro- 
phet, 208, 369. 
-d. Oxyde v. Ni, Co, Mn u. d. Verbb. MgO-2TiO, u. 2MgO-TiO,. H. v. War- 
= nberg, FE. Prophet, 208, 369. 
. Rhenium-6-fluorid. O. Ruff, W. Kwasnik, E. Ascher, 200, 113. 
— vy. Stickstoff-/-oxry-1-fluorid u. Stickstoff-2 -J-fluorid. O. Ruff, 
W. Menzel, W. Neumann, 208, 293. 
d. Zirkon-2-oxyd-gemische an NiO, CoO, Mn,O, u. d. Al,O,-gemische m. 
NiO, CoO, Mn,O,. H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 208, 380. 


Schwefel. Adsorptionsverbb. m. Kohle, Dampfdrucke. R. Juza, W. Blanke, 
210, SI. 
- Bldg. b. Einw. v. SO, auf CaS; Gleichgew. i. Syst. Ca—-S—O. R. Schenck, 
F. Hammerschmidt, 210, 305. 
- Bldg. b. Einw. v. Schwefelwasserstoff a. Hydro-Sulfit. F. Foerster, 
O. Schmitt, 200, 145. 
— Gleichgeww., het., i. Syst. Ca-S-O. R. Schenck, F. Hammerschmidt, 210, 
305. 
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Schwefel. Gleichgew., het., i. d. Systst.: Sr-S-O u. Ba-S-O; Einw. v. SO, 
auf d. Sulfide. R. Schenck, F. Hammerschmidt, 210, 313. ; 

— Legg. m. Tellur; Thermokraft. A. Petrikaln, K. Jacoby, 210, 195. 

— Uberfithrung i. Schwefelwasserstoff; Atomgew. a. Gasdichte v. HS. 
A. Klemenc, 0. Bankowski, 20S, 348. 

Schwefel-7-oxyd. Zwischenprod. b. d. Einw. H.S auf HSO,'; Rk.-mecha- 
nismus d. Umwandlg. i. Poly-Thionat. F. edema r, O. Se hmitt. POO, 145. 

Schwefel-2-oxyd. Einw. a. CaS; Gleichgeww. i. Syst. Ca-S-O. R. Schenck, 
F. Hammerschmidt, 210, 305. 
— Einw. a. Sulfide v. Ba u. Sr; Gleichgeww. SrS + 280, = SrSO, + 8, u. 
BaS + 2S0, = BaSO, + 8,. R. Schenck, F. Hammerse hmidt, 210, 313. 
schwefel- 2-oxyd, fliissig. Verh. geg. SO, + H,O; Bldg. d. viol. Saure H,NSO,. 
E. Berl, H. H. Saenger, 208, 113. 

Schwefelsiiure. Darst. v. SO,;H:-NO aus NOBr u. SO,HAg. FE. Berl, F. Becker, 
W. Begerow, 209, 264. 

— Kinfl. a. d. Oxydation v. Alkohol durch CrO,. M. Bobtelsky, R. Cohn, 
210, 225. 

— KEinfl.a.d. Rk.-geschw.d. Oxydation v. Bromwasserstoff durch Vanadin- 
siure. M. Bobtelsky, L. Chajkin, 200, 95. 

— Rk. m. Stickstoff-/-oxyd unter Bldg. v. ,,blauer** Saure. W. Manchot, 
H. Schmid, 210, 135. 

— Verh. geg. Stickstoff-/-oxyd unter Druck; Bldg. d. violetten Saéure H,NSO.. 
Kk. Berl, H. H. Saenger, 208, 113. 

Nitrosi-Schwefelsiiure H,SO.N (violette od. blaue Siure). Bldg. a. 
schwefelsaure u. Stickstoff-/- oxyd; Kritik d. Formel. W. Manchot, 
H. Schmid, 210, 135. 

— Bldg. durch Red. v. Nitrosylschwefelsaure, aus SO, + NO, + H,O u. 
aus H,SO, + NO. E. Berl, H. H. Saenger, 208, 113. 

— Darst. durch Einw. v. NO unter Druck auf H,SO,; Analyse; weitere Bldgs.- 
weisen. EK. Berl, K. Winnacker, 208, 124. 


Nitrosyl-Schwefelsiure, HNSO.. Red., elektrolyt., zu H,NSO, (violette 
Saure). E. Berl, H. H. Saenger, 208, 113. 
- Verh. geg. SO,. E. Berl, K. Winnacker, 208, 124. 

— Verh. geg. Stickstoff-J- oxyd; Bldg. v. ,,blauer“ Séure. W. Manchot 
H. Schmid, 210, 135. 

Schwefelwasserstoff. Gleichgew., het., d. Gemische m. CO,; Zustandsdiagramm. 
A. Klemenc, O. Bankowski, 209, 225. 

— Rk.-mechanismus d. Einw. a. KHSO,-Isg.; Bldg. v. Thiosulfat u. Poly- 
Thionaten. I. Foerster, O. Schmitt, 200, 145. 

— Reindarst. durch Synthese; D., Gasdichte, Dampfdruck. A. Klemenc, 
O. Bankowski, 208, 348. 

Schwermetalle. Chloride, basische. EK. Hayek, 210, 241. 

Selen. Legg. m. Tellur; Thermokraft. A. Petrikaln, K. Jacoby, 210, 195. 

— Lésl. i. Phosphor; Schmelzdiagramm i. Syst. P-Se. P. L. Robinson, 
W. E. Scott, 210, 57. 

— Trenng. v. Metallen u. v. Tellur nach versch. Verff. W. Geilmann, Fr. W. 
Wrigge, 210, 357. 

— Verh. geg. sehr verd. Lsgg. v. Au, Pd, Pt. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 
210, 378. 

Selen-2-Athylammonium-6-chlorid. W. Petzold, 209, 267. 

Selen-/-Athylendiammonium-6-¢ hlorid. W. Petzold, 209, 267 

Selen-2-Ammonium-6-chlorid. W. Petzold, 209, 267. 

Selen-4-chlorid. Darst., Komple xverbb. m. Chloriden. W. Petzold, 209, 267. 

Selen-2- Hydro-6-chlorid. Darst. Lsg.: Salze. W. Petzold, 209, 267. 

Selen-2-Dimethylammonium-6-chlorid. W. Petzold, 209, 267. 

Selenide v. Metallen, Analyse. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 210, 

Selenigsiure. Einw. a. 2- Kupfer- J-oxydu. Kupfer unter 
seleniden u. Kupferselenit. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 210, 373. 

— Flichtigkeit b. Eindampfen v. Lsgg. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 210, 357. 

Selen-2-Kalium-6-chlorid, W. Petzold, 209, 267. 
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Selen-2-Methylammonium-6-chlorid. W. Petzold, 209, 267. 

Selen-?-oxyd, Fliichtigkeit b. Eindampfen v. Lsgg. W. Geilmann, Fr. W. 
Wrigge, 210, 357. 

Selen-2-Pyridinium-6-chlorid, W. Petzold, 200, 267. 

Seltene Erden s. Erden, seltene. 

Siedepunkt v. Eisen-2-nitrosyl-2-carbonyl. J. St. Anderson, 208, 238. 

-v. Fluorwasserstoff b. versch. Drucken. K. Fredenhagen, W. Klatt, 
Metzing, 210, 210. 
v. Kohlenstofffluoriden (C,F,, C,F,, C,F,Br,). O. Ruff, F. Bretschneider, 
210, 173. 
v. Kohlenstoff-4-fluorid u. Stickstoff-3-fluorid. W. Menzel, F. Mohry, 
210, 257. 
v. Stickstoff-/-ory-/-fluorid u. Stickstoff-2-ox2y-1-fluorid. O. Ruff, 
W. Menzel, W. Neumann, 208, 293. 

Siedepunktserhéhung, molare, v. Arsen-3-chlorid, Kohlenstoff-4-chlorid, 
Phosphor-3-chlorid, Silicium-4-chlorid, Titan-4-chlorid, Zinn-4- 
chlorid. M. G. Raeder, 210, 145. 

- v. Fluorwasserstoff. K. Fredenhagen, 210, 210. 

Silber, Legg., tern., m. Blei u. Cadmium (Zinn), Smp.-linie, Hartbarkeit. 
B. Garre, F. Vollmert, 210, 77. 

Legy., tern., m. Kupfer u. Phosphor; Erstarrungsdiagramm, Kleingef. 
H. Moser, K. W. Fréblich, E. Raub, 208, 225. 

- Nachw. durch Emissionsspektralanalyse; Priifg. auf Blei. W. Gerlach, 
Ruthardt, 209, 337. 

~ Trenng. v. Selen. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 210. 357. 

?-Silber-3-Cadmium, Legg. m. Blei, Smpp., Hartbarkeit. B. Garre, F. Vollmert, 
210, 77. 

Silber-4-Cadmium, Legg. m. Blei; Smpp., Hartbarkeit. B. Garre, F. Vollmert, 
210, 77. 

Silber- /-Natrium- /-thiosulfat-(7-Hydrat). G. Spacu, J. G. Murgulescu, 208, 157. 

G. Spacu, J. G. Murgulescu, 208, 157. 

G. Spacu, J. G. Murgulescu, 208, 157. 

G. Spacu, J. G. Murgulescu, 208, 157. 

Silbernitrat. Kinw. d. Lsg. a. Kupferselenide; Bldg. v. Silberselenid u. Silber- 
metall. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 210. 378. 

Silber-2-phosphid, Legy., bin., m. Silber u. Legg., tern., m. Silber u. Kupfer. 
H. Moser, K. W. Fréhlich, E. Raub, 208, 225. 

Silber-/- Hydro-1f-sulfat. Umsetzg. m. zu NO: 
OSO,-OH. E. Berl, F. Becker, W. Begerow, 209, 264. 

Silberthiosulfat. Komplexverbb. m. Natriumthiosulfat. G.Spacu, J. G. 
Murgulescu, 208, 157. 

3-Silber-7-Zinn. Legg. m. Blei: Smpp., Hartbarkeit. B. Garre, F. Vollmert, 
210, 77. 

Meta-Silicate v. Calcium- u. Magnesium; spez. W. H. Wagner, 208, 1. 

Silicatglas. Elektrolyse b. hohen Tempp. R. Schwarz, J. Halberstadt, 210, 286. 

Silicide v. Calcium, Strontium, Barium; Darst., Bldgs.-warme. L. Wohler, 
W. Schuff, 200, 33. 

Silicium. Einw. a. Calcium, Strontium, Barium. L. Wohler, W. Schuff, 
209, 33. 

Gleichgew., het., d. Rk.: 2MnO + Si = SiO, + 2Mr; Einfl. v. Zusatzen. 
W. Krings, Kehren, 209, 385. 

- Legg. tern., m. Eisen u. Phosphor; Gefiige. F. Sauerwald, W. Teske, 
G. Lempert, 210, 21. 

Silicium-#4-bromid. Erstarrungslinie d. Gemische m. SiCl, od. Sid,. M. G. 
Raeder, 210, 145. 

Silicium-#-chlorid. Siedepunkts.-erh., mol., Siedepp. v. Halogenidlsgg. i. —; 
Erstarrungslinie d. Gem. m. SiBr,. M. G. Raeder, 210, 145. 

Silicium-#-hydroxyd. Molargew. d. Lse KE. Gruner, J. Eléd, 208, 317. 

Silicium-?-oxyd, Gleichgew., het., d. Rk. :2MnO + Si = SiO, + 2Mn; Einfl. 
v. Zusditzen. W. Krings, E. Kehren, 200, 385. 
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Silicium-2-oxyd. Rk. m. Calciumoxyd (Calciumcarbonat) i. festem Zustand: 
Bldg. v. Calcium-silicaten. I. Weyer, 209, 409. 

Sol-Gel-Umwandlung, Kinetik, Einfl. d. Elektrolytkonz.a. d. Erstarrunys. 
zeit. S. Prakash, H. L. Dube, 208, 163. 

Sorption v. Schwefel durch Kohle; Dampfdrucke d. Sorptionsverbb. R. Juza, 
W. Blanke, 210, 81. 

Spektralanalyse. Emissionsspektralanalyse von Antimon, Arsen, Tellur. 
E. Riedl, 209, 356. 

- Emissionsspektralanalyse; neue Lichtquellen; Anwdg. z. qual. u. 

quant. Best. versch. Elemente. W. Gerlach, K. Ruthardt, 209, 337. 

Spezifische Wiirme d. Meta-Silicate v. Ca u. Mg (Wollastonit, Klinoenstatit, 
Diopsid). H. Wagner, 208, 1. 

Stickstoff. Gleichgeww., het., i. Syst. Mn-N,. BR. Schenck, A. Kortengriber, 
210, 273. 

Stickstoff-1-oxy-1-bromid, Umsetzg. m. AgHSO, zu NO-H-(SO,). E. Berl, 
F. Becker, W. Begerow, 209, 264. 

Stickstoff-3-fluorid. Dampfdruck, Sdp. W. Menzel, F. Mohry, 210, 257. 

Darst., Dampfdichte, D.. Dampfdruck, Smp., 
Sdp., chem. Verh. O. Ruff, W. Menzel, W. Neumann, 208, 293. 

Stickstoff-2-oxy-/-fluorid, Darst., Dampfdichte, D.. Dampfdruck, Smp., 
Sdp., chem, Verh., Mol.-radius. O. Ruff, W. Menzel, W. Neumann, 208, 293. 

Stickstoff-7-oxyd, EKinw. auf Schwefelsaure unter Druck; Zerfall; Einw. a. Nitrosy!- 
schwefelsaure. E. Berl, K. Winnacker, 208, 124. 

-— Kinw. auf Schwefelsaure unter Druck; Bldg. d. violetten Séure H,NSO.. 
EK. Berl, H. H. Saenger, 208, 113. 

— Einw.a. Schwefelsaure u. Nitrosylschwefelsaure unter Bldg. d. ,,blauen”™ 
Saure. W. Manchot, H. Schmid, 210, 135. 

Stickstoff-?-oxyd. Kinw. a. SO, u. H,O; Bldg. d. viol. Saure H,NSO,. EF. Berl, 
H. H. Saenger, 208, 113. 

Strontium, Gleichgew., het., i. Syst. Sr-S—O; Rk. SrS 280, SrSO, S,. 
R. Schenk, F. Hammerschmidt, 210, 313. 

Strontium-?- Scholder, 
M. Wolf, 210, 184. 


Strontium-7-brenzkatechinat-3,5-Hydrat. Scholder, M. Wolf, 210. 

Strontium-?- Scholder, M. Wolf, 210, 

Rk.-kinetik d. Zerfalls d. i. Gasstrom. 
R. Stumper, 208, 46. 

Strontium-2-chlorid. Saurestufe d. Lsgg. F. Reiff, 208, 321. 

Strontiumehromat, Mischkristst. m. Bleichromat, Réntgenogramm. H. Wag. 
ner, R. Haug, M. Zipfel, 208, 249. 

Strontiumoxalat. Verh. b. Erhitzen. L. Wohler, K. Pauly, 209, 33. 

Strontium-/-oxyd,. Smpp. d. Gemische m. MgO. H. v. Wartenberg, B. Prophet, 
208, 369. 

Strontium-2-silicid. Darst., Bldgs.-warme. L. Woéhler, W. Schuff, 200, 33. 

?-Strontium-2-silicid. Darst., Bldgs.-warme, Ubergang i. SrSi,. L. Wohler, 
W. Schuff, 209, 33. 

Strontiumsulfat. Gleichgew., het., d. Rk.: SrSO, + 8, SrS 280,. 
R. Schenck, F. Hammerschmidt, 210, 313. 
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Der Verlag bittet die Herren Autoren, 
ihre Arbeiten in méglichst gedriingter Kiirze abzufassen. 


Die Manuskripte sind an 


Herrn Prof. Dr. G. Tammann, Gittingen, Schillerstr. 26 
einzusenden. 
Es wird gebeten, die Manuskriptblitter nur auf einer Seite zu beschreiben. 
Die Drucklegung und Veréffentlichung der Arbeiten erfolgt in der Reihen- 
folge des Einlaufes. 

Figuren. Alle Vorlagen zu den Kurven sind gesondert vom Text auf glattem 
Papier méglichst mit hellblauem Millimeternetz (Koordinatenpapier) ein- 
zureichen (Kurven und Koordinatenlinien am besten mit Tusche aus- 
gezogen, Beschriftung nur mit Bleistift eingetragen). Die Vorlagen sind 
zweckmiBigerweise in einfacher bis doppelter GréBe (doppelte Linge der 
Koardinaten), in der die Wiedergabe in der Zeitschrift gewiinscht wird, 
auszufiihren. Wenn die graphisch dargestellten experimentellen Bestim- 
mungen Fehler haben, die héchstens ein Prozent des gemessenen Wertes 
ausmachen, so ist neben der graphischen Darstellung eine Wiedergabe 
der Messungen in Tabellenform nicht nétig. Zeichnungen von Apparaten 
miissen ebenfalls auf glattem Papier, aber ohne Millimeternetz geliefert werden. 
Jeder Figur (sowohl von Kurven, wie von Apparaten und Abbildungen) 
muB eine Unterschrift beigefiigt sein, so daB die Figur unabhingig vom 
Text der Abhandlung wieder erkennbar ist. 

Anmerkungen: Der Name des im Text genannten Autors ist zu wiederholen. 


Die Zeitschrift. fiir anorganische und allgemeine Chemie ist mit ,,Z. anorg. 
u. allgem. Chem.“ zu zitieren, nicht mit ,,diese Zeitschrift. 


Klischees. Wenn von seiten der Herren Autoren der Zeitschrift f. anorg. u. 
allg. Chemie fiir den Druck ihrer Arbeiten Klischees zur Verfiigung gestellt 
werden, so sind dieselben direkt an die 

Buchdruckerei Metzger & Wittig in Leipzig C1, Hohe Strafe 1, 
zu senden. 

Sonderabzlige. Jedem Autor werden 50 Sonderabziige mit Umschlag umsonst 
geliefert. Mehr gewiinschte Sonderabziige werden 

bei einem Umfange bis zu '/, Bogen mit je 15 Pfg., 
bei einem Umfange .bis zu 1 Bogen mit je 20 Pfg., 


Anschrift des Verlages: Leopold Voss, Leipzig C 1, Salomonstr. 18b. 


Bericht tiber den 
Vill. Internationalen Kongref 
fir wissenschaftliche und 


angewandte Photographie 
Dresden 1931! 


Herausgegeben im Auftrage des Deutschen KongreB-Ausschusses 
von Prof. Dr. John Eggert und Dr. A. v. Biehler, Wolfen. 
VIII, 445 Seiten mit 271 Abbildungen im Text und 2 Tafeln. 1932. 

Geb. RM. 30.— 


Die Kinotechnik: Dieser Bericht ist von vielen Seiten um so mehr mit Ungeduld erwartet 
worden, als dieses Mal auf dem KongreB selbst nicht die kompletten Vortrage im Rohdruck 
ausgegeben wurden, die Teilnehmer vielmehr nur eine Zusammenstellung kurzer Referate 
in die Hand bekamen, und weil tiberdies eine Vorveréffentlichung der Arbeiten nur ganz 
ausnahmsweise erfolgt ist. Dadurch erhéht sich allerdings auch der Wert dieses Bandes, 
der eine auBerordentliche Fiille héchst interessanter Aufsdtze bietet. Es darf nicht un- 
erwahnt bleiben, daB dieser auBerordentlich wertvolle Band durch die sehr sorgfaltige Druck- 
legung und vortreffliche Illustrierung auch AauBerlich seines Inhaltes wirdig gestaltet wurde. 


JOHANN AMBROSIUS BARTH , VERLAG , LEIPZIG 


Allgemeine 
anorganische Chemie 


Lehrbuch derChemie. eigenem Stu- 


dium und zum Gebrauch bei Vorlesungen. 
Von Max Trautz, e.a. 0. Prof. fir physi- 
kalische Chemie und Elektrochemie an der 
Univ. Heidelberg. Drei Bande. GroB-Oktav. 


I. Band: Stoffe. Mit zahlreichen Abbild. 
im Text und auf Tafeln und mit Tabellen. 
XXVIII, 534 Seiten. 1922. 

RM. 10.—, geb. 11.50 
Il. Band: Zustdnde. Mit zahlreichen Ab- 
bild. im Text und auf Tafein und mit Ta- 
bellen. XXXIV, 637 Seiten. 1922. 

RM, 12.—, geb. 14.— 
111. (SchluB-) Band: Umwandlungen. Mit 
zahlreichen Abbild. im Text und auf Tafelin 
und mit Tabellen. XLVI, 1054 Seiten. 
1924. RM. 20.—, geb. 22.50 


Praktische Einflhrung in die allge- 


meine Chemie. Anieitung zu physika- 
lisch-chemischem Praktikum und selbstan- 
diger Arbeit. Von Max Trautz, o. Pro- 
fessor und Direktor des Physikalisch-Che- 
mischen Instituts an der Univ. Heidelberg. 
Mit 187 Abbild. Gro®B-Oktav. XII, 375 
Seiten. 1917. RM. 6.— 


Aligemeine Chemie. 
Von Dr. Hugo Kauffmann, Professor an 
der Technischen Hochschule in Stuttgart. 


I. Teil: Mit 12 Figuren. Vierte, verbesserte 


Auflage. 153 Seiten. 1927. 
11. Teil; Mit 4 Figuren. Vierte, verbesserte 
Auflage. 148 Seiten. 1930. (Sammlun 


Gdschen Bd. 71 u. 698.) Geb. je RM. 1.6 


Grundbegriffe der Chemie. von 
Dr. E. Rabinowitsch, Géttingen. Mit 
2 Figuren. 151 Seiten. 1930. (Sammlung 
Godschen Bd. 804.) Geb. RM. 1.62 


Chemie. Anorganischer Teil. von 
Dr. Jos. Klein, Mannheim. Achte, ver- 
besserte Auflage. 170 Seiten. 1926. (Samm- 
lung Goéschen Bd. 37.) Geb. RM. 1.62 


Lehrbuch der anorganischen Che- 
mie fir Studierende an Universitaten 


und technischen Hochschulen. von 
A. F.Holleman, LI. D.,D.Sc., F.R.S.E., 
Vizepras. der Kénigl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Amsterdam. Mit 72 Figuren 
und | Spektraltafel. Zwanzigsté, verbess. 
Auflage, bearb. von Dr. E. H. Bichner, 
Lektor an d. Univ. Amsterdam. Gr.-Oktav. 
XI1, 491 Seiten. 1930. Geb. RM. 18.— 


Experimentelle Einfiihrung in die 


unorganische Chemie. von Hein- 
rich Biltz, o. Professor an der Universitat 
Breslau. Mit 15 Figuren. Fiinfzehnte bis 
siebzehnte Auflage. Oktav. VI, 130 Seiten. 
1928. Geb. RM. 4.30 


Praktikum des anorgan. Chemikers. 
Von Emil Knoevenagel, Professor an 
der Universitat Heidelberg. Dritte Auflage. 
XXVIII, 386 Seiten. Mit zahlreichen Fi- 

uren, 4 Tabellen und 9 Tafeln. GroB- 
ktav. 1920. Geb. RM. 11.50 


Einfihrung in die anorganische 


Experimentaichemie. von Otto 
Diels, o. Professor an der Universitat Kiel. 
Mit 145 Abbildungen im Text. GroB-Oktav. 
XXII, 446S. 1922. RM.9.—, geb. 10.50 


Anleitung zur Darstellung chemi- 
scher anorganischer Prdparate fiir 


Chemiker und Pharmazeuten. von 
Reinhart Blochmann, a. o. Professor 
an der Univ. K6nigsberg. Dritte, unver- 
anderte Auflage. Mit zahlr. Figuren. Oktav. 
VIII, 96 Seiten. 1921. Geb. RM. 3.30 


Chemisches Praktikum fiir Anfanger. 


Mit Berucksichtigung der Technologie. , Von 
Dr. Arthur Binz, Honorarprofessor an 
der Univ. Berlin, Direktor des Chem. Insti- 
tutes d. Landwirtschaftl. Hochschule Berlin. 
Zweite, vollig umgearb. Auflage. Gr.-Oktav. 
VII, 94 Seiten. 1926. eb. RM. 5.— 


Sonderprospekte stehen kostenlos zur Verfigung 


®) Walter de Gruyter & Co., Berlin W. 10, Genthiner Str. 38 


Xil. FERIENKUR 


in Spektroskopi 
Nephelometrie und Refraktometrie 


e, Interferometrie, 


im Zoologischen Institut der Universitat Jena vom 30. Marz bis 5. April 


1933. Anmeldung bei-Herrn A. Kramer, Jena, Schitjenstrahe 72. 


Verantwortlich fir den Anzeigenteil: Bernhard v. Ammon, Leipzig C1, Salomonstr. 18b 
Printed in Germany 


Metzger & Wittig, Leipzig 
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